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Uber Legierungen des Platins mit Kupfer 
Von N.S. KurNaAKow und W. A. Neminow! 
Mit 9 Figuren im Text 


Die ersten Literaturangaben uber Legierungen des Platins mit 
Kupfer stammen vom Ende des 18. Jahrhunderts, 

Im Jahre 1798S weist A. A. Mussin-Puscukin®?), weleher die An 
wendung der Platmlegierungen zur Herstellung von  Medaillen 
studierte, auf eine Legierung aus 1 Teil Platin und 4 Teilen hupter 
hin. Nach den Beobachtungen des Forschers besitzt diese Legierunyg 
den Glanz des Stahles, ist an der Luft unveranderlich und gentgend 
schnnedbar fur die Herstellung Vor \edaillen. 

Im Jahre 1873 west HeLovuts*), welcher eme Rethe von sich 
nicht oxvdierenden Legierungen von verschiedenen Metallen unte 
/ugabe von Platin anfiihrt, ebenso auf eine Legierung von Messin 
mit Nickel unter Zugabe von 5°, Platin hin. 

Im Jahre 1885 schlugen Jounson und Marrury ?) eme Legierung 
vor, welche aus 16 Teilen Kupfer, 1 Teil Zmk und 7 Teilen Platin 
besteht: diese dem Golde sehr alnliche Legierung kann zu Schimuck- 
sachen verwendet werden, da dieselbe sich, ohne Risse Zul veben, 
zu Platten walzen und zu Draht ziehen labt. 

Die ersten Versuche, eme systematische Untersuchung der 
Legierungen aus Platin und Kupfer anzustellen, gehoren erst) der 
Jahre LQO7 al, als DORRINCKEL?) mittels der Methode der thermuischen 
\nalvse®) und Mikrostruktur eime Untersuchung von Legierungen, 
welche bis 70 Gew.-®, Platin (etwa 43 Atom-°,) enthalten, aus 
fuhrte. Ber der Zusammenstellung der Resultate beider Unte 


suchungsmethoden fand DokrincKEL, dab in dem von ihm unter- 


') Ins Deutsche von E. FRirzMann iibertragen. 

*) A. A. Mussix-Puscnukix, Ann. d. Chem. 28 (1798), 85. 

*) HeLovis, Ber. 6 (1873), 42; Journ: Russ. chem. Ges. 5 (1873). 
‘) JOHNSON u. Matrugy, Chem. Zbl. ISS5, S13. 

°) Fr. DoerrmncKeL, Z. anorg. Chem. 54 (1907). 

") DoERINCKEL’s Daten sind in Fig. | anyefiihrt. 


7. anorg. u. allg. Chem. Bd. 210. 
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suchten Bereiche hie Lemerungen eine kontinmerliche Reihe fest: 
Losungen darstellen. 

lm Jahre 1924 untersuchte Sepsrrom!) die thermoelektr: 
motorische Kraft und die elektrische Widerstandsfaihigkeit der Platip- 
lemerungen mit Kupfer ber emem Platingehalte bis zu 40 Atom-® 
lr gelangte auf Grund der elektrischen Widerstandsfahigkeitskury 
zu dem Schlusse, dab in der Rethe fester Losungen im Bereiche vo, 
lO 20 Atom-*, 
lich ast. 

ln Jahre 1927 haben Jonanson und LInpE?) eine ausfiihrliche 


, Platin die Gegenwart emer Ruptur wahrschein- 


rontgenographische Untersuchung des Systems ausgeftihrt und = zu- 
vleich die Daten von Srepstrom tuber elektrische Widerstandsfahiv- 
keit ergiinzt. 

Die Forscher haben festgestellt, daB die etwa ber der Sehmelz- 
temperatur abgeschreckten Legierungen eme elektrische Widerstands- 
filiekeitskurve von emer Bogenform und die ausgeglihten Legie- 
rungen eme WKurve mit zwei Minima ber 25 und 50 Atom-®, Platin 
aufwelsen. 

Durch rontgenographische Analyse ist von den Forsehern in 
Bereiche um 50 Atom-®,) Platin herum in den ausgeglihten Legie- 
rungen die trigonale Phase mit Uberstruktur und in den ab- 
veschreckten Legierungen keine Uberstruktur festgestellt worden. 

lm Bereiche um 25 Atom-®,9 Platin heram wurde bei den aus- 
veclihten Legierungen eine Uberstruktur (kubische mit zentrierten 
Seitenfliichen), bei den abgeschreckten keine Uberstruktur — fest- 
vestellt. Obwohl die Forscher sehr ausftihrliche Versuchsdaten an- 
fuhiren, ziehen sie aus denselben keine Schlisse uber das Zustands- 


diagramm des Systems. 


Wir haben eime metallographische Untersuchung des Systems 
durch die Methoden der thermischen Analyse (Umwandlungen in 
festem Zustande), des Hirtegrades, der Mikrostruktur und des 
elektrischen Widerstandes ausgefuhrt. 

\ls Ausgangsmaterialien zur Herstellung der Legierungen wurd 
affimiertes Platin mit einem Gehalte von Beimischungen bis 0,3° , 
und elektrolytisches Kupter verwendet. Die Darstellung der Leg 


rungen mit einem Platingehalte bis zu 60 Atom-°,) (etwa 82 Gew.-° 


') EK. Sepsrrom, Einige physikalische Eigenschaften metallischer Mis 
kristalle. Dissert.. Stockholm 1024. 
*) JoHANSON u. Linpe, Ann. Phys. S2 (1927), 449. 
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wurde 1m Kryptolofen ausgefuhrt, und die Lemerungen mit groBerem 
Platingehalte wurden im elektrischen Hochfrequenzoten')  dar- 
vestellt. Die Darstellung der Legierungen Wie 1th) Kryptolofen sa) 
uch im Hochfrequenzofen wurde m Morganittiegeln ausgefulrt, 
wobet im Kryptolofen der Morganittiegel in einen als Futteral! 
lienenden Grapluttiegel versetzt wurde: zur Vermeidung einer 
Kohlenstoffbereicherung des Metalls wurde der Zwischenraum 
ywischen den Tiegeln mit gestoBenem Magnesit angefullt. 

Alle Legierungen wurden analysiert, wober der Platingehalt be- 
stimmt wurde. Das Gewicht der Legierungen fur das Studium des 
Hairtegrades und der Mikrostruktur machte etwa 20¢ aus: fur die 
thermische Analyse wurde eme Reihe von Legierungen mit einem 
15 2 dargestellt. 


Gewichte von je 50 


1. Die thermische Analyse 
Die Schmelzkurve der Legierungen WKupfer-Platin ist) durel 
DOERINCKEL Im Jahre 1907 1m Bereiche der der Messung zuviing- 
Platin 


13 Atom-*/,) (Fig.1, Kurve 4 2) untersucht worden. Aber die von 


lichen Temperaturen m= den Grenzen von 0-70 Gew.-" 5 
DoOERINCKEL ausgesprochene Vermutung der Anwesenheit emer kon- 
tinuierlichen Reihe von festen LOsungen im System hat sich ber der 
vorliufigen Untersuchung der Mikrostruktur und des Hirtegrades 
der ber t® von etwa 600° ausgegluhten Legierungen nicht bestatict. 
\n der Hiartegradkurve im Bereiche von 25 Atom-®, Platin wurde 
ein Knick der Kurve beobachtet, 1m Bereiche von etwa 50 \tom-" , 
Platin erwies sich ei deutlich ausgeprigtes Minimum. Die Mikro- 
Platin 


veranlaBbte, die Gegenwart emer Umwandlung in festem Zustande 


struktur der Legierungen im Bereiche von etwa 50 Atom-°, 
anzunehmen. Die Legierungen dieser beiden Bereiche wurden dey 
thermischen Analyse in festem Zustande unterworfen. 

Das Studium der Abkiihlungskurve wurde mit Hilfe des Platin 
Platinrhodium-Thermoelements ausgefiihrt, wober die automatisch: 
\ufzeichnung der Abkihlungskurve mut Hilfe des Revistrierungs 
pvrometers von &. S. KuRNAKOW*) stattfand. 

Die Registrierung der Abkuhlungskurven der Legierungen mit 


‘nem Platingehalt von 20—25 Atom-®, Platin ergab keine positiven 


1) Hervestellt vom Schwachstromwerketrust in Leninyrad. 
“) N.S. Kurnakow, Z. anorg. Chem, 42 (1904), IS4; Journ. Russ, chem. 
Cres, BH (1904), S41. 
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Resultate, auf den Abkiuhlungskurven wurden keine Aufhaltspunkt 


Ik Testemy Justande 


heobachtet. 


Die Abkuhlungskurven der Legierungen mit emem Platingehalt 
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labelle 1 


Hinweis auf eme 


l mwandlun 


ber der Temperatur vor 
TOO—SO0O", wober fur di 
Legierung mit emem Pla 


tingehalte von 50 Atom-°® 


diese lL mwandlung an 


stirksten ausgeprigt war. 


Tabelle 1 und in 
hig. | 


die 


In 
Diagramon (Kurve 
I) 


suchungsergebnisse 


fiilirt. 


q | sind lnter- 


dhve- 





Platinvehalt 


Atom." , (rew,-" 
BO 51 H6.73 
13.46 70.24 
tS.45 44,27 
4.25 78.44 
OS 16 S102 


Die Temperatur d. Umwandlungs- 
anfanges in festem Zustande (°C) 


2. Harte 


711 
THO 
S075 
SOB 


iss 


Nach geelonetem Schleifen mit Feile und Schmurgelpapier von 


medrigen Nummern wurden die Legierungen emer Prifung auf Hirt: 


mit der Kugelprobe nach BrineLL unterworfen. 


\ls 


) 
Presse. 


Die 


H 


\pparat 


ZUYP 


Hiirtebestimmung 


PP? 


wo P die Belastung in Wilogramm 


druckes in 


(uadrat millimeter, 


diente die GFAGARN seh 


Hirtegradzahlen wurden nach der Formel berechnet: 


* 9 
ko /mm?, 


- yD? — d*) 


200 kg, S die Flaiche des Ab 
D> den 


Durchmesser der Kug 


1Omm. d den Durehmesser des Abdruckes in Millimetern bedeutet 
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Lewierungen des Platins mit Kupfer 5 


N.S. Kurnakow u. W. A. Nemilow. 


Tabelle 2 








: >= Harte nach BRINELL > ~S Harte nach BRINELI 
-= 22 Ausgegliihte Abgeschr. =X £2 Ausgegliihte Abgeschr. 
- < Lewierunyg Lewierung = + Levierung Legieruns 
1.14 3.41 PODS SILAS] {1.88 GS.N7 118.77 42.78 
209 8.93 34.00 35.77 $5.42 72.08 Lee G3 48 
(1.26 28.04 17.78 $4.74 OOS6 TOOT W280) WO47T 
“OL 44,81 o3.32 Dedede HO.41 SY.4] bol? ] OQ} io 
22 4 40,47 DOL67 61.0] 66.52 85.02 88.49 O4 45 
25.83 51.67 19.70) HO 73,10 SO3B0 7TOSO 82.78 
31.30 58,32 71.61 S64 S158 93.15 TI S4 80.18 


Die Hiartekurven der gegossenen (unausgeglihten) Legierungen 
verden nicht angefiihrt. weil die verhdltnismiiBie sehnelle Abkuhlun 
der festen Losunge keme Aus- 0 
clerchung der WKonzentration AIKYl/mm ? 
wie auch Beendigung der bei 700F 





verhailtnismibBbie hohen ‘Tem- 


peraturen stattfindenden Um- 





50 





wandlungen ermoglicht, auber- 


dem ruft das Sehleifen eimen 








Beschlag der Oberflaiche her- 0} eo a a ey ee 
vor, weleher den wirklichen 0 20 40 60 80 100 
Wert des Hirtegrades ent- Cu Aromprozente Pr Pr 

Fig. 2. omom Abveschreckte Levierunyven 


stellt. 
xxx Cievliihte Legierunygen 
Alle vorher gesehliffenen 
Legierungen wurden emem Ausglihen wm Herakus schen elek- 
trischen Often bel Temperaturen, die etWwas niedriger als «die Zer- 
fallstemperatur der festen Losung (Fig. 1, Limen gf) waren, 
unterworten. 
1) Atom" 


Die Legierungen mit emem Platingehalte bis) zu 
VOU" aus 


etwa 65 Gew.-"/9) wurden ber 650°. die ubrigen ber 700 
ecluht. 
Nachdem die Legierungen ber den genannten 


o6—S8 Tage ausvehalten hatten, wurde der Ofen langsam abgekuhtt 


Temperaturen 


ind die Hiartegradbestimmung ausgeftihrt. Danach wurden alle 


Lemerungen einer Abschrecekung unterworten hey Temperaturen, 


velche oberhalb der Umwandlungskurve liegen. und es wurde von 


ienem eme Hiartegradbestimmung angestellt. Die Legierungen mut 


wurden bey M von etwa SOY. 


“nem Platingehalte bis zu 40 Atom-°/, 


lie ubrigen ber f° von etwa 900° abgeschreckt. 
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Die Lemerung wurde auf 30-——40 Minuten in den bereits bis zu 
veelgneten Temperatur erlitzten Heraeusofen versetzt, worauf die 
selbe schnell in kaltes Wasser geworfen wurde. 

Die Lemerungen wurden vor dem Ausglihen und Abschrecke: 
einer Schleifoperation unterworfen, um die Oberfliche derselbe 
kemem Beschlage auszusetzen und den wirklichen Wert des Hiirt: 
vrades nicht zu entstellen. Die Krgebnisse der Hartegradbestimmun: 
der ausgegliuhten und abgeschreckten Legierungen sind in Tabelle ¥ 
und im Diagramm Fig. 2 wiedergegeben. 

Das Hartegraddiagramm der abgeschreckten Legierungen My L\/ 
weist auf die Gegenwart einer kontinuierlichen Reihe von fester 
Losungen des Platins mit Kupfer. Das Hartegraddiagramm der aus 
vegluhten Legierungen IY Rh NOPQO AM ist von komplizierterer Gestalt. 
lin Teile WP fallt dieselbe mit der Hartegradkurve der abgeschreckten 
Lewierungen zusammen; der Teil NOPOAM besitzt zwer Maxima 0 
und YQ und ein Minimum ?2?, welches der Verbindung PtCu_ ent- 
spricht, die ber ¢® 805° gebildet wird; die Maxima O und ( weisen 
auf die Bildung von festen Losungen durch die Verbmdung PtCu 
mit dem UberschuB von Komponenten. Das Minimum in NV weist 
entweder auf emen Bruch in der WKontinmerlichkeit oder auf dic 
Gegenwart emer chemischen Verbindung. Zugunsten der ersten Ver- 
mutung spricht der Umstand, da die Gegenwart emer chemischen 
Verbindung in diesem Teile des Diagramms durch Anwendung an- 
derer Untersuchungsmethoden micht bestatigt ward. 

Die Hirtegradkurve der ausgeglihten Legierungen des Systems 
Platin Kupfer erimnert sehr an die Hiirtekurven der ausgegluhten 
Legierungen in den Systemen Kupfer Gold!) und Platin—Kisen.*) 


3. Mikrostruktur 


Das Studium der Mikrostruktur der Legierungen wurde an den 
\Viustern ausgefihrt, welche zur Bestimmung der Hirte benutzt 
worden waren. Als Atzmittel diente verdinntes KoOnigswasser. 

Die Struktur der ausgeglihten Legierungen mit emem Platin 
vehalte bis zu 35 Atom-® erscheimt vollstiindig homogen und weis' 
auf die Gegenwart emer Reithe von festen Losungen in diesem Be 
reiche hin, Die Legierungen, welche gegen 25 Atom-°, Platin ent 

') N. Kurxakow, 8. Zemzuscunxy u. M. SASSEDATELEW, Ber, Petersburge 


Polytechn. Inst, 22 (1914), 430. 
2) W. Neminow. Ber. des Platininst. 7 (1929), 1; Z. anorg. u. allg. Chem 


M04 (1982), 49. 
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halten, erscheinen ebenfalls vollstandig homogen: in denselben 
kommen nicht die geringsten Anzeichen eimes Zerfalls von festen 
Losungen vor. In den ausgeglihten Legierungen, welche gegen 
10 Atom-" Platin enthalten, ist deutlich eime nadelartige Struktu 
zu unterscheiden, welche noch deutlicher in Legierungen mit emem 


Platingehalte von etwa 50 Atom-” 9 ausgepragt Ist, 


Bei weiterem Ansteigen des Platingehaltes wird diese nadel- 
artige Struktur immer weniger wahrnehmbar und verschwindet fast 
ber 60 Atom-®,. Die Struktur der ausgeglihten Legierungen mit 
elem Platingehalte von tiber 60 Atom-° 0 erweist sich als charakte- 


ristisch fur feste Losungen. 


Die Mikrostruktur der gegossenen (unausgeglihten) Legierungen 
erimnert an die Struktur nach dem Ausgliihen, obgleich die nadel- 
artige Struktur des Bereiches von 50—60 Atom-®, Platin in den- 
selben weniger deutlich als ber den ausgeglihten ausgeprigt ist. 
\lle abgeschreckten Legierungen erscheinen vollstandig homogen, 
was die Gegenwart einer kontinuierlichen Reihe von festen Losungen 


bet hohen Temperaturen bestitigt. 


Die Mikrostruktur der ausgeglihten Legierung mit eimem Platin- 
vehalte von 41,88 Atom-°/) (Mikroaufnahme Fig. 3) weist auf den Zerfal! 
der festen Lésung hin: es wird eine deutliche nadelartige Struktur 
beobachtet. Dieselbe Legierung, oberhalb der Umwandlungslinie 
Fig. 1) abgeschreckt, stellt eime homogene feste Losung dar (Mikro- 
aufnahme Fig. 4). Besonders scharf wird em Zerfall der festen Losuny 
bei der Legierung beobachtet, welche der chemischen Verbinduny 
PtCu entspricht. Auf der Mikroaufnalime Fig. 5 der Legierung mut 
90,86 Atom-" 9 


kristalle der Verbindung PtCu zu sehen. Dieselbe Legierung, be 


Platin sind deutlich gut kristallisierte ZAwillings- 


uber SOO" abgeschreckt, besit zt charakteristische poly conale Struktur 
einer festen Lésung (Mikroaufnahme Fig-6). Bei weiterem Ansteigen des 
Platingehaltes sind die Zwillingsgebilde bei den ausgegluhten Legie- 
rungen nicht so scharf ausgedrickt. Beim Ausglihen der Legierung 
init einem Platingehalte von 60,41 Atom-® ) (Mikroaufnahme Fig. 7) 1st 
ein Zerfall der festen Lésung wenig wahrnehmbar; beim Vergleich 
der Struktur der ausgeglihten Legierung mit der der abgeschreckten 
Mikroaufnahme Fig. 8) sind bei der ersten an der Grenze der WKornes 
Zerfallprodukte wahrnehmbar. Bei einem Gehalt yon uber 60 Atom-" , 
Platin veriindert das Ausglihen die Struktur der abgeschreckten 


Legierungen nicht. 
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Fig. 5. JOS86") Pt. Gregliiht Fig. 6. 5SO.S6°) Pt. Abgeschreckt 





Fie. 7. GOAL", Pt. Gegliht Fig. 8S. 6O.41° , Pt. Abgeschreckt 
Atomprozente Pt. Vergr. 124 
4. Der elektrische Widerstand und der Temperaturkoeffizient 
des elektrischen Widerstandes 
Zur Herstellung von Mustern fiir das Studium des elektrischer 
Widerstandes dienten dieselben Legierungen, welche beim Studium 
des Hirtegrades und der Mikrostruktur benutzt wurden. Aus den 
Lemerungen wurden Stabehen von quadratischem Querschnitte aus 


vesiigt, welche zuerst auf Handwalzen ausgewalzt und danach dure! 
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\_S. Kurnakow u. W. A. Nemilow. 


Lewierungen des Platins mit Kupfer ‘) 


1} Zieheisen Zul Drahten mut elem Durchimesse r von etwa lmm 


ezogen. Die Herstellung von Drihten aus Legierungen mit einem 


Platingehalte von O—35 Atom-", und von 65-100 Atom-®. stellt 


i) 


eine Schwierigkeit dar und wurde in gewohnlicher Weise ausvefulrt. 
n den Zeitréumen zwischen den Auswalzungs- und Drahtziehopera- 


ioonen wurden die Drahte zweeks Entfernung des Bescehlages aus 


eoliht. Die ausgeglihten Drahte erwiesen sich im Bereiche von 


$5—65 Atom-"4 Platin zu brichig (infolge der Zersetzung der festen 


Losung beim Ausglihen): daher wurden die Legierungen in diesem 


Bereiche im tuber der Cimwandlungstemperatur abgeschrecktem Zu- 


stande behandelt. d.h. unter Uberftihrune derselben in eine feste 


Losung. Die mechanische Behandlung der abgeschreckten Driihte 


verhef verhdiltmismiaibie genitigend. Die Messune des elektrischen 


Widerstandes wurde mit Hilfe der THOMSON schen Doppelbrucke bel 
lemperaturen von 25° und 100° ausgefuhrt. Der ‘Temperatur- 
koeffizient des elektrischen Widerstands wurde nach der 
hberechnet: 


’ 1 
Forme! 


— oa V1 00 Oo, 
‘e200 1000,. — 250,.,’ 
= 25 -~ 100 
WO D199 und Oy> der spezifisch elektrische Widerstand ber ent- 


sprechenden Temperaturen darstellt. Die Messungen wurden an aus- 
vegluhten und abgeschreckten Drihten ausgefihrt. Das Ausgluhen 
und Abschrecken der Drihte fanden unter denselben Bedingungen 
statt, wie die thermische Behandlung der Legierungen beim Studium 
des Hirtegrades (vgl. Absehnitt .,Hartegrad’’), d. h. das Ausglahen 


land bel Temperaturen statt, die et Was niedriger als die | mwand- 


‘ungstemperaturen Waren, und das \bschrecken hey Temperature iP 
ie etwas héher waren. Die Messungsergebnisse sind in Tabelle 3 


und im Diagramm Fig. 9 angefilrt. 


Um annihernd die Umwandlungstemperatur im Bereiche von 
20-25 Atom-"/, Platin aufzukliren, da dieselbe mit) Hilfe der 
\lethode der thermischen Analyse nicht erliutert werden konnte, 
wurden die ausgeglihten Drahte dieses Bereiches ber verschiedenen 
lemperaturen abgeschreckt und die elektrische Widerstandsfahigker 
nach dem Abschrecken bestimmt. Durch die Messungen wurde fest- 
Jestellt, daB der elektrische Widerstand der ausgegluhten Drahte 
berm Abschrecken bei 450° sich nicht veriindert, wihrend das Ab- 
schrecken bei 525° ein scharfes Anwachsen des elektrischen Wider- 
standes hervorruft. Auf solche Weise ist die Umwandlungstempe- 


ratur in diesem Bereiche unvefaihr zu oO” anzunelmen. 








1) Zeitschrift fur anorganische und allgemeine Chemie. 


Tabelle 3 


Band 210. 1933 





At.-® 
1 


1,14 

3.09 
11,26 
JO] 
22,04 
PASS 
31.30 
$1,588 
1.42 
15.85 
YESG 
92.93 
O3.40 
HO 4] 
HH OL 
73.10 
S1OS 


9 
100"? 


#5 











(ew. 
It 


341 

S05 
28,04 
$4.51 
10,47 
DLO7 
OS 32 
OS S7 
72.68 
74.56 
TO07 
77,04 
71.80 
S241 
85.02 
SUL30 


O38 15 





Ausvevlihte Legierungen 


$219 

6.656 
19,418 
17.256 
16,756 
BO.175 
4,961 
DOS 
BO .150 
PO653 
POO380 
20,0004 
34,299 
$5,167 
O1,204 
D6 3906 
16.339 


Das” }a® 


“ino 1a 
4.703 
7,178 

PO313 

IS, 176 

17.534 

37,176 

96,433 

D2? ODT 

37.523 

2? O26 

21,397 

30.876 

35,967 

46.884 

92,484 

97.442 

47.669 


Los 100 


O.O0159 

OOOLOT 

O(MMI24 
OMIT 24 
O.O0O0629 
OMMO3ST2 
OOO0360 
0 QO0308 
OOO0500 
O 000906 
0.000093 | 
O.Q00879 
O.Q00659 
O.QO00513 
0.00312 
O.OO0249 
O.O00386 


AK 25-\100 





A. 





pU 
CL 
0003 


50.002 


A. 


0007 








Cu 








20 


40 


60 60 


Atomprozente Pr 


Fig. 0 


Abveschreckte -Legierungen 


x—x——x (ievlihte 


Levierungen 


0 
100 
Pr 


Abveschreckte Legierungen 





25 © 1° Ying” 1° Xo5— 10 
4.303 4.812 O,00164 
8.335 S980 O.OOO9TS 

24.588 25.306  O.0008902 

44.861 46.052 0.000857 

52,835 58.651 O,000207 

07,504 58.401 0000206 

71,132 72.383 =O 0002 

87.474 SS.196  O,Q00LTO 

Q6.013 96.127 O,000155 

94,426 94.522  O ,QOOTBS 

O3. S818 94.685 O,000]24 

94.814 95.168 — O,000040s 

94.462 95.560 O,Q000156 

93.330 95.126 O,00025s 

TIS39 72.868  O,0001919 

65.634 66,356 O (MMOL 47 

47.088 49.445  O,0004085 
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Die Kurve der Temperaturkoeffizienten der abgeschreekten 
egierungen STU mit eimem abschussigen Minimum erscheimt als 
hbarakteristisch fir eine kontinuierliche Reihe fester Losungen. D1 
emperaturkoeffizientenkurve der ausgeglihten Legierungen S| WE 
esitzt ein Maximum im Punkte Wy, welches 50 Atom-®, Platin ent- 
spricht. und emen Kmick im Punkte |, ungefihr bei 21 Atom-°, 
Platin. Ber der Zusammenstellung der Kurven des elektrischen 
Viderstandes und der Temperaturkoeffizienten der abgeschreckten 
Legierungen sehen wir eme Bestétigung der schon frauher aus- 
sesprochenen Vermutung von der Gegenwart einer kontinuierlichen 
Rethe fester Losungen in dem VYalZzen Verlaufe des SVstemis in aly- 
veschreckten Zustande. Die Kurven fiir ausgeglihte Lemerangen e 
schemen komplaierter und spiegeln die in den Legierungen beim 
\usgliihen stattgefundenen Umwandlungen ab. G der singular 
Punkt (Minimum) auf der Kurve des elektrischen Widerstands und 
i der singulire Punkt (Maximum) auf der Temperaturkoeffi- 
vientenkurve entsprechen der wihrend des Ausglihens entstandenen 
chemischen Verbindung PtCu. Die Zweige GHC und Gk aut 
der Kurve des elektrischen Widerstandes und ebenso Wel und WI 
auf der Temperaturkoeffizientenkurve weisen auf die Bildung emer 
Reihe fester Lésungen durch die chemische Verbindung Pt Cu mut 
dem Uberschusse von Komponenten. Das Gebiet der Punkte / 
und |’ erscheint als em Rupturgebiet in emer Reihe fester Losungen 
der Verbindung PtCu in Kupfer. Diese Punkte konnen nicht als 
singulire, die einer chemischen Verbindung entsprechen, betrachtet 
werden, weil dieselben in bezug auf den entsprechenden Punkt A 
auf der Hirtegradkurve (Fig. 2) verschoben sind. Ber Gegenwart 
rgendemer chemischen Verbindung (PtCu, oder PtCu,) entsprechen 
ie Abszissen aller drei Punkte entweder 20 oder 25 Atom-® Platin. 

Stellt man die Resultate aller fiinf angewandten Methoden de 
phvsikalisch-chemischen Analvse zusammen, so ist anzunehmen, dab 
die Legierungen des Platins mit Kupfer bei hohen Temperaturen 
uber SOO) eine kontinuierliche Reihe fester Losungen bilden. Bet 
\bkthlen, bei Tenperaturen um 800° heram im = Bereiche von 
” Atom-"°) Platin findet ei Zerfall der festen Losung unter Aus- 
scheidung der chemischen Verbindung PtCu statt. [Im Bereiche you 
etwa 20—25 Atom-"/, Platin beim Abkuthlen ber emer Temperatur 
von etwa 500° entsteht eine Ruptur der Kontinuierlichkeit der festen 
Losung. Diese Umwandlung, welche beim Studium der Mikrostruktur 


“ie auch durch die Methode der thermischen Analyse nicht wathir- 
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nehimbar ist, tritt sehr deutheh beim Studium des Einflusses d, 
\bschreckens und des Ausglihens auf den Hiartegrad, den ele} 
trischen Widerstand und den Temperaturkoeffizienten des ele! 
trischen Widerstandes hervor. 

Die Verbindung PtCuy erscheint als el heues Beispiel Von ci 
Dildung emer bestimmten chemischen Verbindung beim Zertall ei 
lesten Losung. Die Anwendung von Methoden der physikalise| 
chemischen Analyse hat gegenwartig eine Reihe analoger Umwanm 
lungen in anderen SVstemen aufgedeckt. Die Verbindungen MeCd! 
Cu,Au und CuAu*) und Ptke.*), analog der Verbindung PtCu, & 


schemen als Zerfallprodukte von festen Losungen., 


') G. Urnasow, Ber. Polyt. Inst. 14 (1910), 675. 


“) No KurRNAKOW, S. ZeMzUSCHNY u. M. SASSEDATELEW, Ber. St. Petersh. 


Polyt. Inst. 22 (1914), 487; Journ. Inst. Metals. 15 (1916), 305. 
‘) EK. Isaacou. G. TAMMANNS, Z. anorg. Chem. 50 (1907), 58: W. A. NemMinow 


Ber, Platininst. 7 (1029), 1. 


Leningrad, l’latininstitut der Akademie der Wissenschaften 


wnd Chemisches Laboratorium des Berqinstituts. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9%, Oktober 19382. 
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Uber Legierungen des Platins mit Nickel 
Von N.S. KurNakow und W. A. Neminow! 
Mit 9 Figuren im Text 


Die ersten Versuche emes Studiums der Legierungen des Platins 
mit Niekel gehéren ins Jahr IS14, als LamMpaptus*) in der Wnalleas- 
flamme eine Legierung aus gleichen Gewichtsteilen Platin und Nickel 
erzielte und deren magnetische Eigenschaften untersuchte. Dea 
folvende Literaturvermerk von Legierungen des Platins mit) Nicke! 
cvehort erst Ins Jahr ISOL, als WARREN?) den Vorschlag machte, 
zur Herstellung von Tiegeln fiir chemische Laboratorien eme Legierun: 
aus 60 Teilen Platin, 35 Teilen Nickel, 2 Teilen Gold und 3 ‘Peilen 
Kisen anzuwenden. Im Jahre 1925 hat G. TamMann?®) den kintlab 
verschiedener Reagenzien, Saiuren und Salze auf nickelreiche Legie- 
rungen (bis 0,8 Atom-®, Platin) untersucht, wober er die [in- 
wirkungsgrenze zu 0,25 Atom-®, Platin feststellte, was *. Mol-", Pt 
entspricht. Platimreichere Legierungen sind nicht untersucht worden. 

Wir haben eme systematische Untersuchung der Legierungen 
des Platins mit Nickel unter Anwendung der Methoden: der ther- 
mischen Analvse, des Hirtegrades, der Mikrostruktur, des elek 
trischen Widerstandes und des Temperaturkoeffizienten des elek- 
trischen Widerstandes ausgefulhrt. 

Als Material zur Herstellung der Legierungen diente elektro- 
vtisches Nickel und vom Platininstitut affiniertes Platin mit eimem 
Gehalte von Beimischungen in Mengen von Hundertstel Prozent. 

lie Darstellung der Legierungen mit eimem Platingehalte bis zu 
0) Atom-%,) (76.8 Gew.-® 


Leglerungen mit einem héheren Platingehalte wurden in Hoch- 


wurde im Kryptolofen ausgefulrt: die 


) 0) 


irequenzofen®) dargestellt. Das Schmelzen wurde in Morganittiegetn 


') Ins Deutsche von E. FritzManwn iibertragen. 

*) Lampapivus, Journ. fiir Chem u. Physiol. 10 (1814). 

*) WarREN, Dinglers polyt. Journ. IS91, 72. 

') G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 61. 

*») Hergestellt vom Zentralen Radiolaboratorium des Trusts Elektroswjas in 
Leningrad, 
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angestellt, wober ber der Arbeit im Kryptolofen zwecks Vermeidw 
emer WKohlenstoffbereicherung des Metalls der Zwischenraum zwisch: 
dem Morganittiegel und dem diuberen als Futteral dienenden Graphi 
hiegel mat gestoBenem Magnesit ausgefullt wurde. 

Das Gewicht der Legierungen fur das Studium des Hartegrad 
und der Mikrostruktur machte etwa 20 ¢ aus: zur thermischen An 
lvse wurden Legierungen von einem Gewichte zu je 50 ¢ angewand | 
\lle untersuchten Legierungen wurden analysiert, wober der Platin- 
vehalt bestimmt wurde. 


1. Die thermische Analyse 

lis wurden Legierungen mit emem Platingehalte bis zu 50 Atom-® , 
untersucht. Als Schmelzapparat fir die Legierungen diente ein 
Krvptolofen. Die Registrerung der Abkihlungskurven wurde mittels 
emes Platin Rhodium-Thermoelements und des KuRNAKOW’schen! 
Registrierungspyrometers ausgefuhrt. Kin gewisser Knick in de 
Hirtegradskurve der ausgeglihten Legierungen (vgl. Abschnitt 
.Hartegrad’’) ber einem Platingehalte von etwa 20 Atom-® 9 ver- 
anlabte uns zur Vermutung emer moglchen Umwandlung im festen 
Zustande: aber die Abkihlungskurven der Legierungen in diesem 


Bereiche ergaben keme Hinweise auf die Umwandlung im festen 





















Zustande. Die Ergebnisse der thermischen Analyse sind in Tabelle | 
und in Fig. | zusammengestellt. 
Tabelle 1 
»* 
1800 | Zusammensetzung Anfang der 
: mit. Atom-°), Gew.-°), Abkihlung 
;, 5" Pt Pt in ° 
7000 P | re 
LA a 4,93 14,70 1434 
10,22 27.46 1450 
1400 16,80 40,18 1442 
a a a ee. 20.18 45.68 1441 
0 20 «=—40 60 80 100 23,44 50,45 1452 
Ni Atomprozente Pt. Pr 34,42 63,58 1438 
41,69 TOAD 1455 
Fig. | O00) 77,02 L537 
Die Form der Schmelzkurve 4B ermoédglicht den Sehlub zy . 


“Aehen uber die (revenwart einer kontinwierlichen Reihe fest 
Losungen im untersuchten Bereiche. Bei den nickelreichen Legie- 
rungen verliuft die Kurve fast horizontal, dann lauft die Kurs 
erreic] 


nach oben und beim Platingehalte von etwa 50 Atom-" 9 





N.S. Kurvakow. Journ. Russ. chem. Ges. 36 (1904), S41. 
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ieselbe 1537°. Die Riehtung der Kurve laBbt ein weiteres Ansteigen 


er Schmelztemperaturen bis zum remen Platin vermuten. 


2. Harte 


Nach der notigen Sehleifoperation wurden die Legerungen im 
lektrischen Rohrenofen von Herakus ber der Temperatur von 1100° 
vibrend 8S Tagen ausgegluht, wonach em langsames Sinken de 
‘emperatur (wahrend 24 Stunden) stattfand. Das Ausglihen  be- 
weekte den Ausgleich der Konzentrationen von festen Losungen 
nd eme Erleichterung der Umwandlungen in festem Zustand 
falls solehe stattfinden wirden. 

Nach dem Ausglihen wurden die Legierungen keimem Sehlitt 
unterwortfen, da selbst ein emfaches Poleren mit Schmuirgel papier 
Beschlagerscheinungen an der QOberflichenschicht und eine Ent- 
stellung der Hiartegradzahlen hervorrufen konnte.?!) 

Die Harte der Legierungen wurde dureh die Kugelprobe nach 
BRINELL auf der GAGARIN schen Presse bestimmt. Die Hartezahlen 
wurden nach der Formel berechnet : 

, 
H = : mors kg/mm’, 


) 9 9 
- D — yD? d* 


wo P die Belastung auf der Kugel in kgt/mm? 
Kilogramm 300 ke, S die Fliche 20 
des Abdruckes in Quadratmullimeter, 






/) Durehmesser der Kugel 9.52 mm, 


/ Durehmesser des Abdruckes in Milli- 


| 
ik aces 








: gi. ; 
meter bedeutet. Die Resultate der 0 2O 40 60 60 Wi 
) > . . vee ; . Pr 
Prifungen sind in Tabelle 2. und in Ni — Atomprozente PI 
hig. 2 angefiihrt. Fig. 2 
Tabelle 2 
\tom-° , Grew.-" 5 Hartegrad Atom-" 5 (rew.-" 5 Hartegrad 
Pt Pt nach BRINELL Pt Vt nach BRINE! 
$0] 14.66 WO 40.18 HO 0S 1a? on 
4.04 14.74 SSL15 $1.58 FOS I7S.80) 
GS) 26,54 GO17 13.71 7200 JH) S2 
lO45 27.06 1m] 513s 71.80 213.42 
14.00) 2680) 102.77 H1.66 4.25 P08 53 
19.02 $5.2 1O7.16 73.21 we isih 4] 
23.40) 10.84 L1a.70 si.14 W347 le 
31.402 59.93 133.03 Ls be 4) SS O4.65 





N. Krewakow. S. Zewzvscuyny u. M. Sassepatrecew, Ber. Pet 


Polyt. Inst. 22 (1914), 506. 
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Das Aubere der Hirtegradkurve CDEIFG mit schrigem Max 
mum im Punkte F erscheint charakteristisch fiir eime Rethe fest. 
Losungen. tm Punkte F im Bereiche der Legierungen mit eine 
Platingehalte von etwa 15-20 Atom-® 0 eNXistiert eime Biegung it 
Kurve, die durch die Ruptur der WKontinmierlichkeit der Reihe fest, 
Losungen hervorgerufen worden ist. Die Biegung im Punkte I e 
scheint nicht als singulirer Punkt, und daher ist die Moéglichkei 
der Anwesenheit emer chemischen Verbindung in diesem Punkt, 
ausveschlossen. 

3. Die Mikrostruktur 

Dieselben Legierungen, welche zum Studium der Harte dienten, 
wurden auch zum Studium der Mikrostruktur angewandt. Di 
\Mikrostruktur wurde an gegossenen (unausgeglihten) Legierungen 
und nach dem \uscliihen studiert. Als Atzmittel der polierten 
Oberfliche diente verdiinntes Konigswasser. 

Die Mikrostruktur der ausgeglihten Legierungen stellt homo- 
gene feste Losungen dar, und nur ber Legierungen mit einem Platin- 
vehalte von etwa 20 Atom-%) innerhalb groBer WKristalle wird eime 
fee streifenartige Netzstruktur beobachtet. 

\uf der Mikroaufnahme Fig. 38 der unausgegliihten Legierung mit 
einem Platingehalte von 20,58 Atom-°, ist deutlich eme femmes Netz 
innerhalb der eroben KKristalle der festen Losung wahrnehmbar. 
Die ubrigen Mikroaufnahmen der ausgeglihten Legierungen mit 
emem Platingehalte von 24.01, 41.38, 51.38, 61.66 und 81,14 Atom-®, 
Mikroaufnahmen Fie. 4, 5, 6, 7 und $8) stellen charakteristische 
Kristalle emer festen Losung von verschiedener KorngréBe dar. 

Das Studium der Mikrostruktur der Legierungen Platin— Nickel 
ermoghcht den SehluBb uber die Gegenwart fester Losungen im 
System zu ziehen, wober an den Legierungen im Bereiche von etwa 
20 Atom-") Platin ein’ Umkristallisieren in festem Zustande beob- 
achtet wird. 


4. Der elektrische Widerstand und der Temperaturkoeffizient 
des elektrischen Widerstandes 
\us den zum Studium der Harte und der Mikrostruktur ver- 
wendeten Legierungen wurden Stabchen ausgesigt, welche durch 
\uswalzen auf einem Handwalzwerk und durch Ziehen mittels eimes 
Drahtzieheisens zu Draht gezogen wurden. Aber es gelang nur. 


Drihte aus Lemierungenwmit-—eiem Platingehalte von 60 Atom-°, 


(S4 Gew.-°,)) und dartber herzustellen. Die Legierungen der Nickel- 
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Legierungen des Platins mit Nickel 17 








Fig. 7. 61.66%), Pt. 


seite gaben beim Auswalzen Risse. 
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die Versuche, aus den- 


selben Drahte herzustellen, schlugen fehl. Bei den zu Draht gezogenen 


Legierungen wurde der spezifische elektrische Widerstand bei 25 


ITU 


und 100° bestimmt und der Temperaturkoeffizient berechnet. Ber 


den ibrigen Legierungen war man gezwungen, sich nur auf die Be- 


stimmung des Temperaturkoeffizienten zu begrenzen, wozu, wie be- 


Z. anorg. u. allg. Chem. 


Bd. 210. 
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kannt, Muster von beliebiger Form!) dienen kénnen, wenn nur d 
Molichkeit gegeben ist, dieselben in die Klemmen der THoMsON’sche 
Bricke zu befestigen. Solehe Muster von langlicher Form wurd: 
auf folgende Weise dargestellt: in em Porzellanréhrehen mit = z 
veschmolzenem Ende von emem Durchmesser von 3mm _ wurde 
kleine Legierungsstiicke versetzt, die im Hochfrequenzofen a 
schmolzen waren, wobei zur Erzielung emer dichten Legierung da 
Rohrehen wihrend des Schmelzens geschittelt wurde. 

\uf diese Weise war es gelungen, Muster mit nicht ganz eben: 
Oberfliche von einer Linge von 30mm und dariiber zu_ erzielen. 
Fur Drihte wurde der Temperaturkoeffizient nach der Formel be- 


rechnet: 
Oo O 


lige _s0g0 = oy = 28 

05,0 — 290,650 
WoO 045, der spezifisch-elektrische Widerstand des Musters bei ent- 
sprechender Temperatur bedeutet; zur Berechnung des T’emperatur- 
koeffizienten der Legierungen von unregelmibiger Form wurde die 
Formel angewandt: 


Brest Bigs 


R a= "100" 25 
25 100 J > ) 
100 Rh, 0 Ze hi 100" 


wo Rio und FR, den Ohmwiderstand des Musters ber den Tempe- 
raturen 100° und 25°, bei konstantem Abstande zwischen den 
Klemmen bedeuten. 

Vor dem Messen wurden alle Muster im Herarus’schen Ofen 
bei etwa 900° ausgegliiht. Die Ergebnisse der Messungen sind in 
Tabelle 3 und Fig. 9 angefiihrt. Der spezifisch-elektrische Wider- 
stand ist in Mikroohm auf 1 em* angegeben. 

Der mit der Zugabe von Nickel zu Platin ununterbrochen an- 
steigende elektrische Widerstand (Kurve HJ) weist auf die Bildung 
einer Reihe fester Lésungen in diesem Bereiche. Die Kurve [A L4/ 
der ‘Temperaturkoeffizienten des elektrischen Widerstandes erscheimt 
charakteristisch fir eine kontinuierliche Reihe fester Losungen. Die 
Ruptur der Wontinuierlichkeit im Bereiche von etwa 20 Atom-"/, 
Platin, welche deutlich auf der Hiartegradkurve (Fig. 2, Punkt /) 
ausgedrickt ist, welche ebenso an der Mikrostruktur der Legierungen 
beobachtet wird, findet aber auf der Kurve der Temperaturkoeffi- 


zienten keine Abspiegelung. 


1) W. A. Nemitow, Ber. @. Platininst. 7 (1929), 1; Z. anorg. u. allg. Chem. 
YO4 (1982), 49. 
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Tabelle 3 








Zusammensetzuny 


. ‘tie | 


Va5* 1° 100 5S —looO 
\tom-", Pt (iew.-", Pt rt ; : 

4.94 14.74 OOS TO 
10.45 27.06 O02 58 
14.00) 36.80) O.O02038 
19,92 45,28 O.OOTTO 
24.01 O1,24 O.OOT59 
31,02 59.93 OOO 12] 
41.35 TOLLS OATS? 
46.98 74.67 OMMMITSS 
61,66 84.25 32,977 35.096 OOOLTS 
73,21 90.09 29.393 32,400 RL © bu 
S114 93.47 25.770 28 O02 OTH 
VO 32 Y6SS 10,289 22.373 O.OO225 
Stellt man die Ergebnisse aller an- A 25-100 . 


0006: 


vewandten  Untersuchungsmethoden 
zusammen, so ist zu konstatieren, dab 0004 
die Legierungen des Platins mit Nickel 














20 
. . > ite ° 0 7 
eine Rethe fester LoOsungen  bilden. Ove p 
Der Knick der Hartegradkurve im pe ee 10 
) - : 6 / 1) 
Bereiche von etwa 20 Atom-°, Platin 0 8M WW 0 80 UW 

, Ni Atomprozente Pr = Pr 

veranlaBt im der Reihe der ausge- Kio 9 


clihten Legierungen die Gegenwart 
von zwel festen Lo6sungen zu vermuten, emer in Legierungen mit 
emem Platingehalte bis zu 20 Atom-®, und emer anderen bei einem 
Platngehalte von tuber 20 Atom-°/. 

Die Legierungen mit emer streifenartigen Netzstruktur inner- 
halb der croben Kristalle fester Losungen ber emem Platingehalte 
von etwa 20 Atom-®*/, (Mikroaufnahme Fig. 3) gehoren zum Bereiche 
der Grenze beider festen Lésungen. 

is ist zu vermuten, daB dieser Umstand durch die Umwandlung 
des Nickels, welche dasselbe bei t® gegen 350° erleidet, indem es aus 
der unmagnetischen in die magnetische Modifikation tbergeht, her- 
vorgerufen wird. Diese Umwandlung zeigte sich gar nicht auf den 
\bkihlungskurven infolge des sehr unbedeutenden  thermischen 
ifektes, wie auch auf der Kurve der Temperaturkoeffizienten des 
lektrischen Widerstandes. 


Ks ist sehr méglich, daB die réntgenographische Untersuchung 


ler Legierungen in diesem Bereiche eine wesentliche Hilfe in der 
\ufklirung dieser Frage leisten wird, wie auch das Studium der 
thermoelektromotorischen Kraft, obgleich letzteres infolge der 


~)>* 
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Schwierigkeit der mechanischen Bearbeitung der nickelreich 
Lemerungen beschwerlich ist. Auf der Kurve der thermoelektr 
motorischen Wkrifte der Legierungen des Kupfers mit Nickel bh: 
SepsTrom!) emen Knick der Kurve im Bereiche von etwa SO Atom-® 
Nickel erzielt, weleher weder an den Hartegradkurven, noch an di 


KkKurven des elektrischen Widerstandes beobachtet wurde. Wah 


scheinlich existieren im System Nickel- Kupfer auch Umwandlungen. 


die 

Zum Unterschiede von den Systemen Platin-Kisen?) und Platin 
Kupfer?), in denen chemische Verbindungen die Platimide Ptk, 
und PtCu konstatiert worden sind, werden im System Platin 


Nickel keme chemischen Verbindungen vebildet. 


') kK. SeEpsSTROM, 
kristalle. Stockholm 1924. 


2) EK. Isaac u. G. TAMMANN, Z. anorg. Chem, 45 (1907), 63; W. A. NEMILow, 


Ber. d. Platininst. 7 (1929). 
3) N.S. Kurnakow u. W. A. Nemitow, Ber. d. Platininst. 8 (1931), 5. 


Leningrad, l’latininstitut der Akademie der Wissenschaften. 


Chemisches Laboratorvum des Berginstituts. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9, Oktober 1932. 








durch die Umwandlungen des Nickels hervorgerufen werden. 





Einige physikalische Eigenschaften metallischer Misch- 
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Uber Mehrstoffsysteme mit Eisen. V. 


Rontgenographische Erganzungen iiber die Systeme 
Cr-C und Fe-Si-P 


Von F. Saverwaup. W. Teske und G. LEMPER! 


Mit 2 Figuren im Text 


1. Cr C-Legierungen 


Von FrigMann und Saverwactp!) war gezeigt worden, dal 
die Unstimmigkeiten, die in dem Zustandsdiagramm der Chrom 
Kohlenstofflegierungen von 0 bis etwa 9°, IWohlenstoff bestanden, 
darauf zuriickzufiihren sind, daB sich hier neben dem stabilen System 
ein metastabiles System mit relativ groBber Bestandigkeit ausbilden 
kann. In der vorliegenden Mitteilung handelt es sich darum, diese 
Krgebnisse auf rontgenographischem Wege zu sichern. 

Die Legierungen der friheren Untersuchungen wurden nach 
dem Debvyeverfahren mit) Chromstrahlung (/ 2.287 fur Ay und 
2.080 fiir Avy) untersucht. Die Priparate befanden sich in Mark- 
robrehen von 1/,9, mm Wandstirke mit emem Durchmesser von 
0.5mm. Als Kamera diente die Universalkamera nach een? mit 
Lochblende von 1 mm Bohrung und Normatlradius. 

Zunichst wurden die beiden verschiedenen lutektika im reimer 
Form untersucht, und zwar das stabile in Gestalt der Legierung von 
124°) C, das metastabile in Gestalt emer Legierung mit 4,51°%, ©. 

Hig, ! oibt das stabile Kutektikum, Fig. 2 das instabile lutek- 
tikum wieder. Von dem ersteren wurde vermutet, dab es auber 
Chrom die Verbindung Cr,C enthalte, von letzterem wurde gezeigt, 
dab es das hexagonale Carbid aufweist. Eime Ubersicht tuber dte 
Interferenzen vermittelt die Tabelle 1. Hier sind in den ersten 
5) Spalten die Raditen der intensiveren, nicht) zusammenfallenden 
| 


ry und dem hexagonalen 


Carbid zu erwarten sind. In den niichsten Spalten sind die expert 


Debveringe angegeben, die ber Cr, © 


mentell cefundenen Interferenzen vermerkt, und zwar unter 1 und 2 
die der eben genannten Legierungen mit den Abmessungen der ge- 


fundenen Debye-Ringe. Man sieht nun, da’ die Legierung mut 


') E. FrieMANN u. F. SAUERWALD. Z. anorg. u. ally. Chem. 208 (1931), 64. 
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124%) © aus Chrom und Cr,C, die mit 4,51°/, C aus Chrom und den 
hexagonalen Carbid besteht. Dariiber hinaus labt sich auch er 
kennen, daB sich stabiles und metastabiles System in remer Forn 
ausbilden kénnen und daB insbesondere das metastabile System ein 
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Fiv. |. Cr-C-Leygierung mit Fig. 2. Cr—C-Legierung mit 
1.24", C; stabiles Eutektikum 4,51°/, C; metastabiles Eutek- 
110 tikum. » 110 


so grobe relative Bestindigkeit lat, da keme nachweisbaren Mengen 
Cr,C entstehen. Eine genauere Auswertung, ber der auch die Ring- 
radien durch EKiehung mit NaCl korrigiert wurden, ergab gute Uber- 


einstimmung far den Gitterparameter des kubischen Carbids mit dem 


von WestGren und PrraGgmMen gefundenen, nimlich a 10,63, A. 
Fir Chrom wurde gefunden a = 2,88, A. Dieser Wert stimmt mit 


Tabelle 1. 


Rinydurchmesser (mm) bzw. Intensitaéten bei Cr-C-Legierungen 





FO lee abe st 





; . « Hexagon. ; , ‘ ' a 
('r ('r,( Carbid | 2 3 4 D 6 j 
as D774 s S 
HO 4 HO? m s s 
3.0) 63.7 s SS 
H5.7 65.0 m s s SS S 
71.4 71.7 Ss Ss SS ss 
TOU) 7.1 Ss Ss 
sO.0 7TH S S SS Ss 
st).4 SOLS SS 
S1.7 S20) s Ss ss Ss Ss 
1.1 ty ees Ss Ss Ss 
a 93.1 SS “38 Ss 
OS] YS LD Ss Ss Ss Ss 
112.4 112.6 SS 
116.2 116.2 m m m Ss s 
137.6 137.4 m m 
138.8 SS SS Ss 
142.0) 142.4 st st st m st 
148.4 145.4 s 
LOOT LAL st st st s st 
152.0 53.0) 153.5 st st st 


Loo.6 st st st s st 
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em fur remes Chrom bekannten gut tiberein, so dab auch hierdurch 
oser friiherer Befund gestitzt wird, dab Chrom keine wesentlichen 
Jengen an WKohlenstoff aufzulésen vermag. 

Unter anderem wurde noch untersucht eine Legierung mit 
7.63%, C (wal. Fig. 5, lL. ¢.). Die sich durch charakteristische Streifen- 
jtzung auszeichnende Kristallart wurde (vgl. Spalte 3, Tabelle 1) als 
nexagonal bestatigt, wober in der ‘Tabelle Interferenzen nur noch 
durch die wblichen Intensititsangaben gekennzeichnet sind. Das- 
selbe Ergebnis hatte eime Untersuchung der Legierung mit 6,95") | 
(Fig. l, I. C.) (Spalte 4, Tabelle 1) und 640° 0 C (Spalte 5, Tabelle | 
In diesen Legierungen verschwindet das Kutektikum und insbesondere 
das Chrom durch Glihen unter Entstehung von Cr,C (Pig. 2, L e.). 
Die 10 Stunden lang geglihte Legierung mit 6,95°/) C weist in der Tat 
nach der Glihung hexagonales Carbid und Cr,C, dagegen kein rontgeno- 
craphisch nachweisbares Chrom mehr auf (Spalte 6). Dasselbe ist bet 
einer Legierung mit 8,50°, C der Fall (Fig. 8, Abhandlung IL), welch 
nach dem Glihen Kristalle mit sehr charakteristischen Rissen gezeiet 


hat. Diese stellen also nicht eine neue, noch unbekannte Kristallart dar. 


ll. Fe Si-P-Legierungen 

Auch bei den Fe-Si-P-Legierungen handelt es sich im folgenden 
darum, bereits friiher') zum Teil als méglich erkannte Erschemungen 
der Nichtgleichgewichtsemstellung mit Hilfe der Rontgenuntersuchung 
niher zu beschreiben und vor allem auch einen Hinweis auf die Roll 
der Verbindung Fe,Si, zu geben. 

Fir die wie oben erfolgten Debyeaufnahmen wurde Kisen-/\,- 
Strahlung verwendet. Zuniaichst wurden die Kristallarten Fe,P, Fe,?, 
FeSi und Fe,Si,, letztere durch 48-stiindige Glihung eimer entsprechen- 
den Legierung bei 1000° im Hochvakuum hergestellt, und ihre Ront- 
genogramme aufgenommen. Dann wurde mit ihrer Hilfe die WKonstitu- 
tion der Legierungen bestimmt: die Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse. 

Zur Beurteilung der Tabelle ist die Anmerkung wichtig, dal 
das Fehlen einer Signatur nicht ein Fehlen einer geringen Menge der 
betreffenden Kristallart bedeutet, da fiir die Auffindung einer solchen 
die Réntgenanalyse nicht immer sehr geeignet ist. Im folgenden 
kommt es auf die positiven, durch em Kreuz cekennzeichneten be- 
funde an. Die Feststellungen lassen sich unter folgenden Gesichts- 


punkten zusammenfassen. 


') W. Humaorzscu u. F. Saverwaup, Z. anorg. u. ally. Chem. 14 
(1930), 113. 
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Tabelle 2 


Rontyenographisch gefundene Kristallarten in Fe—Si-P-Legierungen 





Levieruny Fe,P Fe,P Fey Fe,Si, Fes 

Schnitt') a—a: 

‘ i Ge. ins fogs le, | ty 
Schnitt b+: 

h., 

h, \ 

™ * w") yw “ 

h. : , \W a4 “ % 
Schnitt ff: 

f, kOe. ee ee ie 

f, 9.00"), Si, 13,55°/, Po nach kurzer 

Vakuumyglihung Sh ae eee 

f., 40 Stdn. bei L000 Vakuum gegliiht 
Schnitt e-—e: 

C unvevliht 

Co veuliht 
Schnitt Fe Si, Ke P: 

21,41°/, Si, 2,82°/, P, ungegliiht .... \ \ 


21.41°/, Si, 2.82%, P. 8&8 Stdn. bei 1L000° 
Vakuum vgegliht 


ee ta es a cs Ke ee iw W W 
22,2"/, Si, 2,02°/, P, 8 Stdn. bei 1000° 
Vakuum vegliiht . ....... “ 


I. Durch das Ergebnis am Schnitt a ist bestitigt worden, dab 
derselbe quasibinéren Charakter hat. Es sind hier nur die dem 
Gleichgewichtsdiagramm entsprechenden Kristallarten vorhanden. 

2. Wie das Auftreten von Fe,P und FeSi in den b-Legierungen 
zeigt, verliuft die Umwandlung /k hiufig meht zu Ende. Dies hatte 
auch die metallographische Untersuchung bereits erkennen. lassen. 

3. iis tritt im Teildreieck CD B (Fig. 8, 1. ¢.) auch FesSi, (D4. Dyg. fy) 
auf. Dies kann zwei Griinde haben. Verlauft die Umwandlung / 
nicht vollstandig, so kann der dann auftretende Mischkristall Fey 
mit FeSi zunichst, wie schon im biniren FeSi-Svstem, unter Bildung 
von Fe,Si, reagieren. Erst wenn die Konzentration sich tberall der 


des Dreiecks CD DB angepabt hat, miuBbte dann Fe,Si, wieder ver- 


schwinden. Es kann jedoch in diesem Wonzentrationsbereich Fe.Si, 


auch im Gleichgewicht auftreten, wenn naimlich unterhalb der alleim 
erst genauer untersuchten Flachen der Erstarrung sich ein 4-Phasen- 


cleichgewicht im festen Zustand ausbildet, dessen 4-Phasenviereck 


vebildet wird durch die Phasen Fe,P, Fe,Si,, FeSi, Fe,P. Dies wiirce 


dann der Fall sein, wenn die Stabilitét von Fe,Si, und Fe,P gréber 


') Die Konzentration der Legierungen aus den mit Buchstaben bezeichnet«n 


Schnitten val. in der friiheren Abhandlung. 2) w bedeutet wenig. 
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st als die von FeSi und Fe,P. Dab dieser Fall nicht unwahrschein- 
ich ist, geht daraus hervor, dab nach der 40-stindigen Glihung bet 
000° in fz FegSig gefunden wird. 

1. Im Dreieck ADC bieten die Schmelzen ec, gegluht und e, 
ichts besonderes, wohl aber c, ungegluht. Hier tritt Fe,P auf. Im 
he-P-Diagramm wurde besonders friher') em metastabiles Mutek- 


tikum aus Fe,P und Fe, angenommen, in Fallen, wo sich Fe,P mieht 
aus Schmelze und Fe,P bildete. Wenn auch eigene Versuche zwecks 
irzielung dieses Eutektikums im binaren System kemen Erfolg 
hatten, so steht doch die starke Unterkthlbarkeit der Schmelzen fest, 
und diese Eigentimlichkeit konnte im Dreistoffsvstem noch ver- 
mehrt sem. Die thermische Untersuchung ergab ja auch hiiufig 
Unterkihlungen unter die normale, ternire, eutektische Temperatur. 
{us dem réntgenographischen Ergebnis folgt, dab wegen des Aus- 
bleibens der Bildung von Fe,P tatsichlich auch mit dem Auftreten 
von Fe,P in diesem Sinne gerechnet werden muab. 

6. Neue metallographische Untersuchungen mit Gluhungen von 
SStdn. Dauer bei 900 und 1000° auf dem Parallelschnitt)§ zur 
e—FeSi-Seite mit 2°, P und 15—25°/, Si haben ergeben, dab uberall 
eine Umkristallisation im festen Zustande eimtritt. Die Reaktion 
ist nach 8 Stdn. Dauer noch nicht beendet. Rontgenographisch 
wurde ermittelt, daB es sich, wie zu erwarten, um die Bildung der 
Verbindung Fe,Si, handelt. Bemerkenswert ist, dai bei der Schimelze 
mit 2,82°), C die Intensitéit der Eisenlinien durch die Glihung stark 
zugenommen hat. Die Zunahme der Menge des Kisenmischkristalls 
wire nur so zu verstehen, da seme WKonzentration sich ber der Gluhunyg 
sehr weitgehend zu héheren Siliciumgehaliten verschiebt. Dies ist nicht 
unwahrscheinlich, weil der binire Fe—-Si-Mischkristall and alnilich der 
ternire Mischkristall?) 17°, Si und mehr aufzunehmen vermag. Die 
Kisenlinien im Roéntgenogramm weisen auf die entsprechende \Ver- 
kurzung des Raumgitterparameters hin. Der am Fe,Si,-lCmwand- 
lungsgleichgewicht beteiligte gesiittigte Mischkristall hat also offenbar 


emen hodheren Si-Gehalt als der am Schmelzgleichgewicht beteiligte. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und der Helm- 
holtzgesellschaft danken wir fiir die Férderung der Arbeiten vielmals. 


')y N. KONSTANTINOW, Z. anorg. Chem. 66 (1910), 209. 
“) Vel. H. HANeEMANN u. H. Voss, Centralbl. d. Hiitten- und Walzwerke 
$1 (1927), 287. 


Breslau, Technische Hochschule. Lehrstuhl fiir Metallkunde. 


Bei der Redaktion einvevangen am 4. November 1032. 
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Aktive Oxyde. LIX.’) 


Die Verdnderungen der magnetischen und rontgen- 
spektroskopischen Eigenschaften wahrend des Uberganges 
eines Gemisches von Zinkoxyd und Eisenoxyd in den Spinell 


Von Herpert Kirret und Gustav F. Htrrie 
(Mit rontgenspektroskopischen Untersuchungen von Z. HERRMANN 
Mit einer Figur im Text 


1. Problemstellung 

In emer friheren Mitteilung?) haben wir berichtet iiber die Ver- 
inderungen der katalytischen, magnetischen und réntgenspektro- 
skopischen Eigenschaften wihrend des Uberganges eines Gemisches 
von Zinkoxyd und Chromoxyd in den Spinell. Die vorlhegende Mit- 
teilung betrachtet von den gleichen Gesichtspunkten aus den Uber- 
gang eines Gemisches von Zinkoxyd und Eisenoxvd in den Spinel! 
Zuke,O,. Es ist jedoch her auf eine Charakterisierung der Praparate 
durch ihre katalvtische Wirksamkeit verzichtet worden. Im tibrigen 
waren die Versuchsanordnungen die gleichen, wie sie schon friiher 
(Herrin, Rapier und Krrren, |. ¢., Abschnitt 2, Absitze B und 1D) 
beschnieben sind. 

2. Die untersuchten Praparate 

Als Ausgangsmaterial zur Herstellung des Eisenoxyds wurden zwe! 
Kisenoxvdhydratpraparate verwendet, wie sie schon friiher*®) unter der Be 

') LVI: G. F. Htrriea u. J. Briéut, Ber. Zur Zeit im Druck. LIII: 
(;. FEF. Herre u. K. Torcuer, Z. anorg. u. ally. Chem. 207 (1932), 273. 

*) L: G. PF. Hetrrie, H. Raper u. H. Kirrer, Z. Elektrochem. 38 (1932), 
42: G. F. Herre, H. Kirret u. H. Rapier, Naturwissenschaften 20> (1932). 
639-640, Die in der letzteren Abhandlung in der Fig. la fiir log zyy,)° 10° an 
veyebenen Werte beziehen sich irrtimlich auf 1 g und nicht auf 1 g-Atom-Chrom. 
Will man die letzteren Werte der Figur entnehmen, so muB man zu allen aut 
der Ordinatenachse aufgetragenen Logarithmen den Betrag von 1,9623 hinzu 
addieren, 

*) NLIIT: G. F. Htrrie u. H. Kirrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931) 


120, 135. Mit der Untersuchung des Eisenoxydes bzw. von Systemen, an dene! 


Kisenoxyd beteiligt ist, befassen sich innerhalb der vorliegenden Abhandlungs 


reihe auberdem die Abhandlungen Nr. XXXVI, XXIII AVI und AXILV. 
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eichnung ,,Praparat Fe,O, (50)° und ,,Praparat Fe,O, (54)° in bezug auf Dar 
ellung, analytische Zusammensetzung und magnetische Eigenschaften mit allen 
‘inzelheiten beschrieben worden sind. Zwischen der Darstellung dieser Pra 
irate und ihrer weiteren Verarbeitung lagerten diese Praparate wahrend 

, Jahren in allseitig zugeschmolzenen GefiBen. Nach Ablauf dieser Zeit 
-urden die beiden Praparate, etwa zu gleichen Gewichtsanteilen, miteinander 
onig vermischt, dann durch ein Drahtnetz mit LOOOO Maschen em? hindurch 
edriickt und in kleinen Portionen im breiten Tiegel liber dem Teclubrenner je 
{ Stunden lang gegliiht. Das so entstandene Eisenoxyd hatte die Farbe 7 pl, 
das Schiittgewicht 0 2,2817 und die magnetische Massensuszeptibilitat 
bei OF A 28,43-10-*, bei 1 A 28,.21-10°° und bei 1.5 A 28.43 10-°, 
ilso im Mittel 28,35: 10-8 Dieser Wert liegt etwas héher. als wir ihn fiir ein 
stabiles, durch strenge Stéchiometrie definiertes x-Eisen(I]}joxyd annehmen.! 
Wir haben deshalb dieses Praparat noch einmal in der vleichen Weise wie das 
erstemal 4 Stunden gegliht. Jetzt hatte das Eisenoxyd wieder die Farbe 7 pl, 


das Schiittgewicht 2,1631 und die magnetische Massensuszeptibilitat bei 
O.5 A 28,48-10-°, bei 1 A 28.42-10°° und bei 1.5 A 28,47: 107°, also 
im Mittel 28,45: 1078 Damit ist zumindest erwiesen, daB dieses Eisenoxvd 


seine magnetische Suszeptibilitat auch bei langerem, starkerem Erhitzen prak 
tisch nicht verandert (vgl. hierzu auch Tabelle 2). Es wurde fiir die Darstellung 
der weiter unten beschriebenen Gemische von Eisenoxyd mit Zinkoxyd ver 


wendet. 


Das zur Herstellung dieser Gemische benétigte Zinkoxyd wurde dat 
vestellt, indem das kaufliche ,,Zinkcarbonat Merck purum* wahrend 2 Stunden 
auf 300° erhitzt wurde. Dieses Zinkoxyd ist somit gleich demjenigen Praparat. 
wie es schon friiher*) als Praparat ZnO(2) von uns beschrieben und charakter! 
siert worden ist. Sein Schiittgewicht betrug 0.8600 und die magnetische Massen 
suszeptibilitat wurde 0.54: 107° gemessen. 

Das eben angegebene Zinkoxydpraparat wurde mit dem = vorher be 
schriebenen Ejisen(II])oxydpraparat im stéchiometrischen Verhaltnis 1 ZnQ: 
lFe,O, gemischt und die Mischung in der Reibschale gut verrieben. Ein ‘Teil 
dieser Mischung wurde 6 Stunden lang auf 300° erhitzt und dann wurden dic 
magnetischen und réntgenspektroskopischen Messungen ausyefihrt. Hieraut 
wurde das gleiche Priaparat auf 350°, dann auf 400°, 450°, 500°, 550°, GOO" B50", 


TOO") F508. SOO®, S5O® und G00" erhitzt. Jedes der so erhaltenen Praparate hatte 


') XLIII: G. F. Httrria u. H. Kirrer (1. ¢.), S. 138—142 und die dort 
zitierte Literatur. Zu dieser Frage haben neuerdings experimentell Beitrage 
veliefert: W.H. ALBRecHT u. E. WepEKIND, Z. anorg. u. ally. Chem. 202 
(1931), 212—219; A. Grrarp u. G. CHaupron, Compt. rend. 19% (1931), 141s. 
Uberdies ist von G. CHaupDRON auch iiber diese Fragen auf dem ATLL. Kongret 
der Société de Chimie industrielle, Prag 1932, ein Vortrag vehalten worden 
Erscheint demnichst in einem Sonderheft der .Chimie et Industrie**.) 

7) XLI: G. F. Httrie, O. Kostrenirz u. 1. Fewer, Z. anorg. u. ally. Chem. 
19S (1931), 206, 208. Mit der Untersuchung des Zinkoxyds bzw. von Systemen, 
in denen Zinkoxyd beteiligt ist, befassen sich in dieser Abhandlungsreihe die Ab 
handlungen Nr. LVII, LVI, LIV. LIT, LIL, LI, L, XLVIT, XLIV, ALE und 
X\XXVIIT. 
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somit die gesamte Temperaturbehandlung der bei den niederen Temperatur: 
Werd, 


yang ein und desselben Praparates: dies ist fiir die Strenge der Vergleichbarke 


hergestellien Praparate mitgemacht. Die Messungen geben somit den 


helangvoll. 


3. Die Ergebnisse der Messungen 
Die der au 
Ainkoxyd und Eisenoxyd bestehenden Priiparate sind in ahnlich 


S. 136. Tabelle 1) ©) 


kirgebnisse der magnetischen Messungen 


Korm, wie dies bet Htrria und Krrren (1. e¢.. 


folot ist, in der ‘Tabelle 1 mitgeteilt. 


Tabelle 1 





ehste A wen: tnsthel a Se a . ‘ 
const Schutt- Massensuszeptibilitat - 10° — 7- 10° bei 


Temp. dl, 


Vorbehand- Farbe 





vewicht 


lung ,0 0 O5 A LOA 115A Mittelwert 
20) 7 my cis, 1.7796 19.33 19.33 19.33 19.33 
30) 7 nv " 1.6568 19.76 10.34 19.76 19.62 
$50) 7 ng) Violett | 16871 20,75 20,75 20,75 20,75 
hn) S nye) 1.7466 21,47 21,23 21.47 21.39 
10 8 Iy 1 ST766 21.70 21.48 21.60 21,59 
sow 8 ly 1.5940 21.69 21,94 21.69 21,77 
550 sig¢ lett 7063 21,98 2185 22.02 21,95 
HOW) S iv 1.6349 21LLS0 21,71 21,71 21,74 
650) S iy 1.6384 47,76 47.76 47.7: 47.76 
TOW) $ ly ISTO 78.38 74.07 69.36 inkonst. 
Jou Du sepia LSOLS 112.61 LOG 13 LOSLO 
S00 5 Ig | 2.0817 147.45 142,26 | inkonst. ‘ 
SO) 5Snygl velb- 2 P2715 LOS 52 LOS 15 LOS 15 LOS 26 
OW) Sng} braun 2 1676 265,03 221.28  inkonst.  inkonst. 


Fur Vergleichszwecke wurden die analogen Messungen an dem 


reinen Kisenoxydpraparat (also ohne Zinkoxydzusatz) durchgefiulhrt. 


Die rgebnisse dieser Messungen sind wiedergegeben in der ‘Tabelle 2. 


Tabelle 2 


») 








Schiitt- 


te 10° bei 


i” Farbe vewicht 
0 OS A LOA LOA Mittelwert 

20 7 pl 2.2817 28.43 28,21 28.43 28,35 

20) 7 pl 2 1631 28.48 28,42 28,47 28,45 
300) S pi 2 2967 PS. 55 28.55 28.86 28,65 
tin) 8 pi 2 2126 2S.64 PS.07 28.67 PS.65 
OW) 8 pi 1.520 PSS] PS.S3 PS.S6 PSS3 
550 7 pli dunkel- — 2,2373 29,79 29,75 29,69 29,77 
in vi pl violett 2 AVIDD SLLS0 3186 31.69 31.75 
700) 7 pl 1.9748 32,48 32,62 32.51 32.53 
SO) S pi 1 357 41.06 40.86 40,50 41,00 
sin") S pi 2 099] 31.04 32.01 31.97 31.97 
son) S pi 2 O04 32.50 32.46 32,20 32.38 
tH) Soni 1.8923 33.45 33,13 33,28 33,20 
TLL 13 nl ShePhit- 4 ooo} 37,47 37.84 37,50 37.60 
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Alle Messungen wurden sofort nach der Entnahme aus dem 
ektrischen Ofen und Abkiihlen im Exsikkator durchvefiihrt. Nur 
jie mit *) bezeichneten Werte 


vsurden 24 Stunden nach der Dar- ow Se 
-tellung vetTnessen. a ata ie 
Die rontgenspektroskopischen [~ ) 
. > Ewe ~~ BPs rl Ro * ant | 
\lessungen sind in der gewohnten = a saan NEN GOS 


: gcrrR | .Q | 60 
Weise (vel. z. B. HOrrig, RapLer We a 1. Th ll. ion 





und Kirren, |. ¢., S. 444, Dia- | LL. IL. RQ, | 700" | 
sramm 1) in der Fig. 1 wieder- } r 1 5 I KO |10 0” 
vegeben. se 


= io et le | lit. pont 
| | I 2 oe) 5 
ss : ada = a as 4 


4. Die Diskussion der Ergebnisse 


Unter den von uns eingehal- | — 
tenen Bedingungen zeigt das Zink- | a Al wall du. Pr str Roam | 
oxvd—Eisenoxydgemisch ber dem (| ud all | We Br0-KY 65 7 
Krwirmen bis auf etwa 620° | a wee dha. fos 700" 





keme merklichen Veriainderungen Hn Ook} 750" 


= ol aha ail l ah ‘ 
| lanl ne 8&0 P 
—— ars th -_* ss j 


nn 0.%0| 850° 
wenlg an (von 19,3-10-® auf etwa Pt aul wa | 


* | 
in den Eigenschaften. Die ma- | 
21.8-10-%, die Schiittgewichte neh- man | | mong] 900° 








enetische Suszeptibilitét steigt ein 


men von 400° aufwarts ab, d. h. Rie. J 


das Praparat blaht sich etwas auf), 
die Farbe andert sich wemg von Braunviolett nach Violett und das 
Debyeogramm zeigt keine wesentlichen Verainderungen. 


Diejemgen Priparate, welche bis zu den zwischen 620 und 
670° hegenden Temperaturen erhitzt wurden, erleiden bereits merk- 
liche Verdinderungen. Die magnetischen Suszeptibilitaéten beginnen 
plotzlich zu steigen, so z. B. zeigt unser auf 650° erhitztes Gemisch 
bereits die magnetische Suszeptibilitit 17,.8-10-8; wichtig ist 
lierbei, daB aber diese Werte unabhingig von der Feldstirke sind, 
so daB alle Spekulationen, welche hier ein Gemenge zwischen dem 
urspringlich vorhandenen Priiparat und den sich erst bei hoheren 
lemperaturen bildenden ferromagnetischen Stoffen annehmen, nicht 

Betracht kommen. Die Raiumigkeit (— reziprokes Schittgewicht) 
hilt sich noch in der Nahe seines Maximums. Die Farbe zeigt eine 
geringfiigige Verdunkelung. Das Debyeogramm ist bei dem bei der 
Temperatur von 650° entstandenen Priiparat praktisch identisch 
mit demjenigen des unverbundenen Gemisches. Nach J. GUILLISSEN 





30) Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 210. 1933 


und P. J. vAN Rysse_BerGcue!) nimmt die Reaktion, die zur Bildun 
des Zink-Eisenspinells fiihrt von 630° eine merkliche Geschwindig- 
keit an. Wir konnen dies insofern bestiétigen, als bei diesen Tempe- 
raturen sich die beiden Komponenten stark beeinflussen, ohne alle: 
dings noch nachweisbare Mengen des fertigen kristallisierten Spinel]: 


zu hefern. 


Diejenigen Praiparate, welche bis zu den zwischen 670 und 770° 
legenden ‘Temperaturen erhitzt wurden, zeigen Ferromagnetismus. 
Das Schittgewicht zeigt steigende Tendenz, die Farbe wandelt sich 
rasch in diejenige des fertig kristallisierten Spinells. In den Debveo- 
vrammen schwicht sich die Intensitit der fiir das Gemisch charakte- 


ristischen Linien ab (z. B. / 4,7 em), statt dessen treten — wenn 
auch zuniichst nur sechwach die fiir den kristallisierten Spinell 
charakteristischen Limien auf (z. B. / 2.55 und Ll = 2,75 em). 


Man wird also fiir diese Praparate annehmen kénnen, dal sie in 
kristallographischer Hinsicht ein Gemenge zwischen Zinkoxyd, 
Misenoxyd und dem kristallisierten Spinell darstellen. Sie unter- 
scheiden sich jedoch von einem bloben — etwa durch Vermischen 
dieser Bestandteile hergestellten — Gemenge dadurch, daB sie nicht 
paramagnetisch, sondern ferromagnetisch sind. Die Zwischen- 
zustinde, welche der Bildung des fertigen, kristallisierten Spinells 
vorangehen, sind also fiir die Eigenart dieser Priparate durchaus 


entscheidend.?) 


Unsere oberhalb et wa 770° entstandenen Priiparate miissen als 
Zink Kisenspinell (== Zinkferrit) angesprochen werden. Diese Prii- 
parate sind wieder paramagnetisch; die Suszeptibilitat und ebenso 
auch die Zahl und Scharfe der Linien in den Debyeogrammen nelimen 
mit steigender Temperatur zu. Dab die Suszeptibilititskonstanten 
des bei der héchsten ‘Temperatur hergestellten Priiparates eme Ab- 
hiingigkeit von der Feldstairke zeigen, diirfte wohl schon auf die 


bekannte  teilweise Reduktion des Fe,O, zuriickzufiihren — sein. 


1) J. Guinnissen u. P. J. VAN RYSSELBERGHE, Trans. Am. elektrochem 


Soc, 59 (1981), 95: Chem. Zbl. 1981, 1, 3664: Y. Karo u. T. Taker, Trans. Amer. 


electrochem. Soc. 57 (19380), 16 S.: Chem. Zbl. 1980, IIT, 2882. 


*) Kine strukturchemische Deutung erscheint uns einstweilen  verfriht. 


Wir verweisen auf die prinzipiellen Darlegungen in der Abhandlungsreih 


.Magnetochemische Untersuchungen’ von W. KLEMM u. Mitarbeitern, insbeson 
dere W. Kiem™ u. W. Scutrx, Z. anorg. u. ally. Chem. 208 (1931), 104, 109 
Vel. auch S. HoLtGersson u. A. Serres, Compt. rend. 191 (1932), 35; W. Biv: 
u. A. Lemke, Z. anorg. u. allg. Chem. 186 (1930), 373. 
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|. Forestier und G. CHaupron!) geben die spezifische, magnetische 
iszeptibilitat des Zinkferrits mit 160-10-®, H. Forestier?) mit 
.600-10- (Irrtum im Stellenwert ?), E. F. Herroun und Ek. Winson®) 
eben fiir den auf nassem Wege erhaltenen Niederschlag von Zink- 
errit den Wert 77-10-® und nach starkem Erhitzen den Wert von 
258-10-8 an. Wir finden fiir das bei 800° hergestellte Priparat 
36,3-10-8, fiir das bei 850° hergestellte 198,3-10-%  Zweifellos 
braucht also der Spinell, um in gréberen, fertigen, gesunden Aggre- 
vaten zu kristallisieren, wihrend langer Zeiten hohe ‘Temperaturen. 
ie gemessenen héchsten Suszeptibilitétswerte werden diesem Zustand 
am besten entsprechen, insofern sie nicht durch teilweise Reduktion 
des Eisenoxyds (Auftreten von Ferromagnetismus!) verfalseht sind. 
Yon diesem Standpunkt aus miissen wir unseren Wert 195,3-10°° 
als einen unteren Grenzwert fiir die Suszeptibilitét des in groberen 
\ggregaten kristallisierenden stabilen Zinkferrits ansprechen. 

In praiparativer Hinsicht wird man feststellen, dal sich 
dauerhafte Praparate herstellen lassen, die ihrem Wesen nach indi- 
viduell charakterisierte Zwischenglieder bei der Bildung des 
Zink—Eisenspinells aus Zinkoxyd und Eisenoxyd sind. Bei den 
ersten dieser Zwischenstufen sind die Kristallgitter der Ausgangs- 
komponenten im wesentlichen wohl noch erhalten; diese Priparate 
unterscheiden sich von emem bloben Gemisch durch eine starke 
Steigerung der paramagnetischen Eigenschaften, so dai man zur 
irklirung eher die Bildung fester Losungen*) als die blobe Wirkung 
von Phasengrenzflichen heranziehen wird. Auch innerhalb des 
Systems ZnO/Cr,O, wird man vielleicht unser Priparat ZnO Cr,O, (4) 
Hirrm, Rapier und Wirren, |. ¢., 8. 443) unter diesem Gesiclhits- 
punkt emordnen; hier erscheint allerdings die feste Losung durch 
(itterverinderungen bewiesen. Die spaiteren Zwischenstufen 
sind ferromagnetisch und lassen neben den Ausgangsstoffen bereits 
die Anwesenheit des Spinellgitters erkennen. In dem System ZnO 
(r,O, wird man unsere Priparate ZnO Cr,O, (6) und ZnO Cr,O, (7) 
vier eiordnen. Ks ist selbstverstandlich, da man auch bei dem 


') H. Forestier u. G. CHavupron, Compt. rend. IS2 (1926), 779. 


Se te re 


*) H. Forestier. Ann. chim. phys. [10] 9 (1928), 388. 
*) E. F. Herroun u. E. Winson, Proc. phys. Soc. 38 (1921), 203. 
4) DaB die Systeme ZnO CoO bzw. C0,0,, die einen Spinell bilden, sich 
} uch als feste Lésungen zu vereinigen vermégen, geht hervor aus den Unter- 


iwhungen von G. Natra u. L. PAsserini, Gazz. chim. Ital. 5% (1929), 620. 
vl. auch J. A. Hepvauyi u. T. Niisson. Z. anorg. u. ally. Chem. 205 (1932), 
‘25 und die dort zitierte Literatur. 
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System ZnO Fe,O, bei der Suche nach katalytisch interessant: 
Priparaten in Analogie mit dem System ZnO/Cr,O, de, 
Zwischengebiet zwischen dem noch unverinderten Gemisch der Au 
gangsprodukte und dem fertigen Spinell besondere Beachtun. 
schenken wird. Auch diejenigen Priparate, welche nur noch d.. 
Spinellgitter erkennen lassen und paramagnetisch sind, sind no 
weitgehender Alterungsvorgiinge fihig. In dem System ZnO Cr,(, 
zeigt dies der Vergleich unserer Praparate ZnO/Cr,O, (9), (10) und 
(11), sowohl in bezug auf die magnetischen, als auch die kataly- 


tischen Higenschaften.?) 


') Die Literatur iiber die Darstellung und die Eigenschaften des Zink. 
ferrits ist zusammenygestellt in GweLtIns Handbuch der Anorganischen Chemie, 
Ss. Aufl. Band ,,&isen”, Teil B, System Nr. 59, Berlin 1932, S. 1099. Die folgen- 
den Arbeiten haben sich inzwischen noch mit dem Zinkferrit beschaftigt: 

H.R. Hanuey, ©. YY. Cirayron u. D. Watsu, Techn. Publ. Am. Inst. 
Minning metallurg. Engin. (1929), 220; S. HoLGeERsSsoN u. A. SERRES; Compt. 
rend, 19, 135-137; F. Macuatski, Z. Kristallogr. SO, 416—426; WHEDE’s 
Carbidwerk Fregung m.b.H. D.R.P. 536548 Kl. 12n vom 19. Februar 1929; 
G. L. Cuark, A. Atty u. A. E. BApGrerR, Am. Journ. Science (Silliman) [5] 22, 
539-546. Mit dem System ZnO/Al,O, beschaftigt sich neuerdings die Unter- 
suchung von K. Hitp, Z. phys. Chem. A 161 (1932), 305. Es wurden auch die 
Schmelzdiagramme der an der Spinellbildung beteiligten Systeme bestimmt. Vzgl. 
hierzu die Abhandlungsreihen von H. v. WARTENBERG und Mitarbeitern z. B.: 
H. v. Wartenpers u. H. 1. Rauscn, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 1. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. November 1932. 








a nee we nee hone e 


eae a ee ee Te aS 


RARE DA sg oe 


Se ee a eae eed 


ree Vig 


meek ce lat Ba 5 6 Sail Sale diet beat iis 








es ee eo ete 


eee h GPR 


ee ee ae 


ee ee, ee 











W. Klemm u. W. Schiith. Konstit. einfacher Kobaltverbindungen usw. 


Magnetochemische Untersuchungen. VIII.’ 


Die Konstitution 
einiger einfacher Kobalt- und Nickelverbindungen, 


beurteilt auf Grund ihres magnetischen Verhaltens 
Von WitHetM Kuem™M und WILHELM Scui'rue 


Mit 6 Figuren im Text 

Fur die Kupferverbindungen ist friiher*) auf Grund ihres magne- 
tischen Verhaltens wahrscheilich gemacht worden, daB beim Oxyd 
und Bromid und bei sehr tiefen Temperaturen vielleicht auch beim 
Chlorid Zwischenstufen zwischen salzartigen und metallischen Ver- 
bindungen vorliegen, die sich bei tiefen ’emperaturen mehr dem 
metalliischen, bei héheren mehr dem salzartigen Zustand néhern. 
Die Aufgabe der vorliegenden Untersuchung bestand darin, fest- 
zustellen, ob sich &hnliche Aussagen auch fiir die Verbindungen des 
zweiwertigen Nickels und Kobalt machen lassen. Wir besprechen im 
folgenden im ersten Abschnitt die Oxyde und Sulfide, im zweiten 
die Halogenide; Abschnitt 3 enthalt eine Zusammenfassung der [r- 
sebnisse. Im Abschnitt 4 schlieBlich finden sich einige Bemerkungen 
uber Komplexverbindungen. 


1. Oxyde und Sulfide 

A. Oxyde. Die Herstellung der Priparate erfolgte in allen 
Fallen nach den von Le Bianec und Mitarbeitern*) angegebenen 
Methoden durch thermische Zersetzung von Carbonaten bzw. 
basischen Carbonaten im Hochvakuum. Da derartige Oxydpriparate 
sehr dazu neigen, iiber das Verhiltnis MeO hinaus Sauerstoff auf- 
zunehmen, waren die Substanzréhrchen fiir die magnetischen Mes- 
sungen direkt an das ZersetzungsgefaB angeschmolzen, so da’ nach 
beendigung des Abbaues das erhaltene Oxyd in der geschlossenen 
\pparatur im Hochvakuum in die MeBbréhrchen umgeschittet werden 
sonnte, die dann sofort abgeschmolzen wurden.*) 


') VIL. Vgl. Z. phys. Chem. im Druck 

*) W. Kiem u. W. Scutiru, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1931), 104. 

*) M. Le Buanc u. H. Sacuseg, Z. Elektrochem. 32 (1926), 58; M. Le Bane 
u. E. Mosrus, Z. phys. Chem. 142 (1929), 151. 

*) Bei der Herstellung des basischen Nickelcarbonats erwies es sich als 
zweckmaBig, das Priparat mdglichst locker zu halten, was durch Trocknen des 
feuchten Produktes bei Zimmertemperatur im Vakuum tiber Schwefelsdure er- 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 210. 3 
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Zur Prifung der Reinheit der erhaltenen Praparate wurden Be. 


stimmungen des aktiven Sauerstoffes und des CQ,-Gehaltes aus. 
gefuhrt. Ersterer war in keinem Falle nachzuweisen; die CO,-Gehalte 
sind in Tabelle 1 angegeben, sie wbersteigen nur in einem Falle 


0,1 


5 0/ 
») io 


Der Eisengehalt unserer Praparate betrug weniger als 10-2. 


selbst wesentlich gréBere Mengen wirden weder bei den Oxyden noch 
bei den Halogeniden merkliche Stérungen verursachen, da der Magne- 
tismus der Kisenverbindungen von dem der entsprechenden Nickel- und 


Kobaltverbindungen nicht wesentlich verschieden sein diirfte. 
Nickeloxyd. Die Ergebnisse der magnetischen Messungen an 
Zunichst zeigt sich, dab die 


NiO sind aus Tabelle 1 zu ersehen. 
Werte feldstarkenabhangig sind. 


Tabelle 1 


NiO-Praparate 





A 


B 


( ‘ 


Db 





F 


Darstellung 


Aus Carbonat, 
bei 400—450° C 


Desgleichen, 
bei 450° 
dargestellt 


Desgleichen, 
bei 350—400° 
dargestellt 


Im Quarzgerit bei 
etwa 500° zersetzt 


Dasselbe Praparat 
2'/, Stunden bei 


750°C getempert | 


Nach Zersetzung 
4 Stdn. bei 750° C 
getempert 


°/,CO, Farbe| tC 


0,4 gelb 


<0,1 


0,15 


| 
0,0 


0,0 griin 


0,0 - 


20 
315 
350 
390 

20 
220 
315 


| 340 


— 20 


370 
400 
470 


315 
340 
350 
365 

20 
220 
300 


— 430 


20 
310 
400 

20 
220 
315 
410 


Mol - 10° bei Hyax (Gauss) 





| 








1020 | 2040 — | 3630 
be 3900 2790 
| — | 2545 1880 

- — 1010 | 979 
—~ | 905 | 926 
— 11350 | - 
9790 | 
— | 40 
— «©4930 © - 
1310 | 1240 
— | 1665 | 1105 
—-- 1060 — 1030 
_ 11300 = 
— | 7050 | 4720 
: 3080 | 2520 
1910 1670 
~ 1260 | 1170 
| 18450 | 13100 | - 
16200 11200 = 

12900 8900 / — 
| 1120 = 1060 O85 

21500; — | - 

17000 | 11050 

1160 | 1130 1020 

15150) — 

14550 — 

10600 6690 | —- 

1040 985 956 


Zur Messung feldstaérkenabhangiger Suszeptibilitaten ist die von uns ver- 


wendete Réhrchenmethode an sich wenig geeignet; die Angabe eine y-Wertes 


reicht wurde. Beim Trocknen.des feuchten Carbonats bei 80° im Trockenschrank 
erhielt man ein stark zusammengebackenes Priparat, das sich etwa 450° nur 


schwer vollstandig zersetzte. 
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auf Grund einer solchen Messung ist an sich nicht médglich, und man diirfte 
korrekterweise nur die auf die Réhrchen ausgeiibten Zugkrifte angeben. Die 
yon uns angegebenen y-Werte sollen aber auch nur bedeuten, daB auf die Sub- 
stanz dieselbe Zugkraft ausgeiibt worden ist wie auf einen rein paramagnetischen 
Stoff der gleichen, feldstarkenunabhangigen Suszeptibilitat. Wir haben dieser 
- physikalisch wenig sinnvollen — Darstellung den Vorzug gegeben, weil man 
die GréBenordnung der Magnetisierungskoeffizienten auf diese Weise wenigstens 
einigermaBen iibersehen kann. 

Tabelle 1 und Fig. 1 zeigen weiterhin, daB die Temperatur- 
abhangigkeit des Magnetismus bemerkenswert ist: Zwischen 
Zimmertemperatur und 300° C 
fallen die y-Werte nur wenig, 
zwischen 300 und 360° ist der rl 
Abfall sehr stark, oberhalb 





Mol 
200 

















dieses Bereiches schlieBlich ~”F 

wird die Abnahme mit steigen- = 

der Temperatur wieder sehr jyp| = 

gering. Dieses Verhalten er- 2960 Me 

innert sehr stark an ferro- SQ 
magnetische Stoffe. Merkwiir- sggg- \ 

, , —— A209 ©5630 

digerweise lhegt der ,,Curie- rere aa 

punkt‘* des NiO bei fast der AX3) OQ = 
gleichen Temperatur wie der 5 0 2003009000 


des Nickelmetalls selbst. ls Fig. 1. NiO-Praparate. D, 9, bedeutet: Pra- 


bedarf wohl keines besonderen parat D bei Hmax. = 1020 Gauss. Die ge- 
Hinweises. daB es nach der strichelte Linie gibt die bei salzartigen N1- 
| 


Verbindungen gefundenen Werte 
Art der Darstellung ausge- 
schlossen ist, daB unsere NiO-Priparate metallisches Nickel enthalten. 

SchheBlich zeigt Tabelle 1, daB& trotz weitgehend ahnlicher Dar- 
stellungsbedingungen die Suszeptibilitaten von Praiparat zu Pra- 
parat verschieden sind. 

Um einen Eindruck zu vermitteln, wieweit die hier gefundenen Absolut- 
werte der Suszeptibilitaiten von NiO mit den fiir salzartige Verbindungen 
geltenden Werten iibereinstimmen, sind in Fig. 1 die unter der Annahme der 
Giltigkeit des CurtE’schen Gesetzes fiir eine effektive Bour’sche Magnetonen- 
zahl') von 3,2 — wie sie sich bei den salzartigen Nickelverbindungen findet 
berechneten Suszeptibilitaten eingetragen. Man erkennt, daB die fiir das Oxyd 
gefundenen Werte bei tieferen Temperaturen meist hdher, oberhalb des Curie- 
punktes tiefer liegen als die fiir salzartigen Aufbau berechneten. Die GréBen- 
ordnung ist jedoch die gleiche. 

Beim Erhitzen auf 700—800° geht die schmutziggelbe Farbe des 
Oxyds in ein leuchtendes Griin iiber. Derartige griine NiO-Priparate 


!) Uber die Definition vgl. S. 44. 
3” 
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sind schon des 6fteren beschrieben worden. In magnetischer Hin- 
sicht unterscheiden sie sich, wie Tabelle 1 zeigt, nicht nennenswert 
von den gelben Oxyden; wenn auch ihre Suszeptibilititen etwas 
groBer sind, so tritt doch beziiglich der Feldstirken- und Tempe- 
raturabhingigkeit keine nennenswerte Verinderung ein. 

Kine Kinordnung des NiO in das iibliche Schema: Dia-, Para- 
und Ferromagnetismus ist nicht ohne weiteres méglich. Die Schwierig- 
keit hegt vor allem darin, daB sich eine scharfe Abgrenzung der 
ferro- und paramagnetischen Stoffe gegeneinander zur Zeit kaum 
durchfiihren laBt, insbesondere dann nicht, wenn man auf das Ur- 
siichliche der Erscheinungen zuriickgehen will. Bleibt man bei dem 
iuBeren Erscheinungsbild, so lassen sich fiir die typischen Ferro- 
magnetika folgende Eigenschaften als charakteristisch angeben: 

1. Sehr grobe Werte fiir die Magnetisierbarkeit. 

2. Abhingigkeit der Suszeptibilitit von der Feldstirke. 

3. Kin starkes Abfallen der Suszeptibilitét beim ,,Curiepunkt”. 

4. Abhingigkeit der Magnetisierbarkeit!) von der KorngréBe und 

anderen von der kristallinen Struktur abhingigen Faktoren. 

5. Hysteresiserscheinungen. 

Von diesen Erscheinungen finden wir drei, namlich 2., 3. und 4., 
beim NiO wieder; nur die erste und letzte Bedingung sind nicht erfillt. Es 
erscheint demnach berechtigt, NiO als einU bergangsglied zwischen 
para- und ferromagnetischen Stoffen zu bezeichnen. 


Kobaltoxyd. Zeigten sich schon berm NiO von Praparat zu 
Praiparat verschiedene Suszeptibilitaten, so daBS man einen bestimmten 
Wert fiir die Suszeptibiliét von NiO zur Zeit wberhaupt nicht an- 
ceben kann, so sind die Verhaltnisse beim CoO noch viel uniibersicht- 
licher. Hier unterscheiden sich die y-Werte unserer eizelnen Pra- 
parate im Verhiltnis 1:6, ohne daB es uns gelungen wire, durch 
Variation der Darstellungsbedingungen AufschluB iiber die Faktoren 
zu bekommen, die diese Verschiedenheiten bedingen. Man erkennt das 
vollig uniibersichtliche Verhalten aus den Versuchen 1, 2, 3, 4a und 5a 
der Tabelle 2. Alle diese Priiparate sind aus dem gleichen Carbonat 
bei sehr ahnlichen Bedingungen hergestellt, die y-Werte und ihre 
Feldstarkenabhingigkeit wechseln jedoch von Praiparat zu Praparat. 

Die Versuchsreihen 4 und 5 sollten einen Anhalt dariiber geben, 
wie eine thermische Nachbehandlung der Priparate, die jeweils 
an der gleichen Probe im. Me$réhrchen selbst erfolgte, den Magnetis- 


1) Bei Feldstarken, die nicht zur Sattigung ausreichen! 
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mus beeinfluBt. Dieses Erhitzen auf héherer Temperatur hatte meist 


eine geringe Erniedrigung der Suszeptibilitaét zur Folge, jedoch waren 
diese Verinderungen gering gegeniiber dem groBen Unterschied von 
Priparat zu Praparat. 


Tabelle 


”) 


a 


CoO-Praparate 














‘10° bei H,.. (Gauss) 
Nr. Behandlung eC Mol max 
495 765 1020 L510 
| Dargestellt bei 450° C 20 «25900 21350 
2 - » @20°C 20 49500 48100 
on - .. 830°C 20 14400-13800 
fa Nach Zersetzung bei 450° C 20 57600 =48400 
4b 6 Stdn. bei 500°C getempert 20 {8500 =644 100 
4c | 3 Stdn. bei 600°C getempert 20 49800 44800 
» 
- Nach Zersetzung bei 350° C | Fn ee aes 
oi 1 . 0 . " ‘ 2) te) 
/, Stde. bei 400°C getempert 325 10200 S610 
— ») ( 
’ 21/, Stunden 20 10300 9810 
»b bei 500°C getemvert 190 9590 9060 
= 440 8 460 7950 
» or o* 
. 4'/, Stunden ae g 140 9300 
| bei 600°C getempert | 3° pee one 
| asi. eae 250 8010 7500 
| ‘a OK 892 
~ 2 | 4 Stunden ma ° ’ ~~ Soa 
jd bei sn? Cc etem rt 200 i860) i860) 
| 1 ee | 440 7260 TO40 
| 495 1020 2040 3630 
GFAUSS 
a | Praparat aus neuem }— 182 | 660 8770 
| hasischen Carbonat " § LO 100 JOGO 
| 26 LO300 600 
235 SS50 S400 
405 $020 7420 
| q : —I1I82 , 17600 13250 
> | 1. Praparat aus Kobaltspat 78 | 18200 14000 
von A, LEMKE 20) 18950 = 14700 
= 235 | 18000 14100 
390 17300 12500 
2. Praiparat aus CoCO. | . 
s Nines 2d | 7: 1 
LEMKE”, CO, haltig |, es 
| 20 2425004) 
| 1. Messung rE 
Praparat Nr. 8 | herent 410 254500") 
9 nach vélligem — - 78 166000 147500 
Zersetzen In 1°/,iger 20 2960001) 174000 149000 
bei Gliihhitze | Verdiinnung 
4 410 165000 = 143.000 


esses 








1) Bei 300 Gauss. 
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SchheBlich wurde auch das Ausgangsmaterial variiert, indem 
man statt des sehr feinteiligen, gefillten Carbonats nahezu millimeter- 
groBe, wohl ausgebildete Kobaltspatkristalle zersetzte, die Herr 
A. Lemxke!) zu anderen Zwecken synthetisch hergestellt hatte. Das 
so gewonnene CoO war nicht gelbgriinlich, wie die anderen Prii- 
parate, sondern es bildete schwarzgefairbte Pseudomorphosen nach 
den urspriinglichen Spatkristallen.*) Die Suszeptibilitét eines so 
erhaltenen Priparates fiigte sich den fiir die Oxyde aus gefalltem 


Carbonat erhaltenen y-Werten sehr gut ein. 

Bei einem zweiten Versuch erhielten wir jedoch sehr merkwiirdige Er- 
gebnisse: Das bei der Zersetzung erhaltene Produkt zeigte bei H,,,, = 300 Gauss 
ein Zo) Von 75000- 10~-* und besaB damit schon eine viel héhere Suszeptibilitat 
als alle vorher gemessenen Praparate. Bei naherer Untersuchung zeigte sich, 
daB dieses Oxyd noch nicht ganz carbonatfrei war, und wir hielten es immerhin 
fiir méglich, daB der hohe Magnetismus mit dieser unvollstaindigen Zersetzung 
zusammenhinge.*) Das Praiparat wurde daher bei Rotglut vollstandig zersetzt, 
und wir erwarteten, jetzt eine niedrigere Suszeptibilitat zu finden. Das war jedoch : 
nicht der Fall; es ergab sich vielmehr ein noch gréBerer Wert als vorher.*) Die 4 
Feldstarkenabhangigkeit war trotzdem nur wenig gréBer als die der anderen Pra- 
parate, deren Suszeptibilitat nur ein Zehntel des hier gefundenen Wertes betrug. 


Selbst wenn man von diesem zuletzt beschriebenen Oxyd ab- 
sieht, so muB man doch die Erfahrungen iiber die Reproduzierbarkeit ; 
dahin zusammenfassen, daB zur Zeit noch unkontrollierbare Um- : 
stinde Unterschiede im magnetischen Verhalten des CoO 
bedingen, die ganz ungewéhnlich groB sind. Ks ist also hier 
noch weniger als beim NiO méglich, einen bestimmten Absolutwert 
fiix die Suszeptibilitét und die Feldstaérkenabhingigkeit anzugeben. 

Zum Vergleich mit den hier fiir CoO gefundenen Absolutwerten sind die 
fiir salzartige Verbindungen zu erwartenden in Tabelle 3 zusammengestellt. 


Tabelle 3 
Bei salzartigem Charakter (4,6, = 5 Bonr’sche Magnetonen) 
ware fiir CoO zu erwarten: 














bei 1° C Yua'l0* | bei #°C Zuo) * 10° 
182 35.500 200 6700 
20 11000 400 4800 


!) Vgl. Dissertation Hannover 1930. 

2) In diesen Produkten lieB sich trotz der schwarzen Farbe aktiver Sauer- 
stoff nicht nachweisen, nicht einmal nach wiederholter Beriihrung mit der Luft. 

8) Hochmagnetische Zwischenstufen konnten kiirzlich bei der thermischen 
Zersetzung des Nontronits festgestellt werden; vgl. W. Germany, W. Kiem™ 
u. K, MetseL, Naturwissenschaften 20 (1932), 639. 

‘) Infolgedessen konnte die Messung tiberhaupt nur nach starker Ver- 
diinnung mit Quarzsand vorgenommen werden. 
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Die GréBenordnung der Werte stimmt mit den fiir CoO gefundenen einigermaBen 
iiberein; zwar sind die Suszeptibilitéten von CoO meist héher, doch wiirden die 
far H,, extrapolierten Werte in vielen Fallen erheblich kleiner sein als die fiir 
salzartiges Verhalten zu erwartenden. 

Wahrend die Absolutwerte ein den Salzen entsprechendes Ver- 


halten immerhin noch méglich erscheinen lassen, so wird diese Auf- 
fassung jedoch nicht nur durch die auch hier vorhandene Ab- 
hangigkeit von der Feldstarke, sondern vor allem auch durch 
den Temperaturverlauf der Suszeptibilitaten unmoglich gemacht. 
Fast durchweg ist naémlich 7 von der Temperatur nahezu unabhingig: 
zwischen 90 und 300° abs. steigt es meist ein wenig, bei héheren 
Temperaturen fallt es wieder etwas ab; von einer auch nur annihern- 
den Erfiillung des Curte’schen Gesetzes kann gar keine Rede sein. 

Wir glauben daher, daB auch beim CoO ein Ubergang von 
para- zu ferromagnetischen Erscheinungen vorliegt, wenn wir 
auch in dem von uns untersuchten Temperaturbereich einen Curie- 
punkt — wie berm NiO — nicht beobachtet haben. 


Das magnetische Verhalten von NiO und CoO diirfte im inneren 
Zusammenhang mit den Beobachtungen stehen, die im Leidener 
Laboratorium’) bei sehr tiefen Temperaturen an wasserfreien Haloge- 
niden (und Sulfaten) gemacht worden sind. Die Suszeptibilitaéten 
von CrCl,, FeCl,, CoCl,, NiCl, und CuSO, erwiesen sich niamlich 
im Temperaturgebiet des fliissigen Wasserstoffs durchweg als feld- 
starkenabhangig. Beim NiCl, und CoCl, nimmt die Suszeptibilitat 
mit der Feldstairke zu, bei CrCl, und CuSO, fallt sie. Ganz besonders 
eigenartig verhalt sich FeCl,; seine Suszeptibilitét steigt mit wach- 
sender Feldstaérke zunichst an, um spiéter wieder abzunehmen. Das 
Maximum verschiebt sich dabei etwas mit der T’emperatur. Die 
Temperaturabhangigkeit des Magnetismus ist durchweg gering. 

Man erkennt ohne weiteres, daB diese Erscheinungen in vielem 
dem entsprechen, was wir beim NiO und CoO gefunden haben. Ks 
ist zu vermuten, daB es sich dabei um irgendwelche Wechselwirkungen 
im Gitter handelt, deren theoretische Deutung im einzelnen noch 
aussteht. DaB bei den von uns untersuchten Oxyden Erscheinungen, 
(ie bei den Chloriden nur bei sehr tiefen Temperaturen beobachtet 
wurden, bei Temperaturen von mehreren hundert Grad abs. auf- 
treten, diirfte damit zusammenhingen, dai wegen des_ kleinen 
Volumens und der hohen Ladung des Anions die Ionen einander 





') Vgl. z. B. die Zusammenstellung von C. I. Gorter, Paramagnetische 
Eigenschaften von Salzen, Archiv Teyler III, 7 (1932), 183. 
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hier sehr nahe kommen und daB infolgedessen sehr starke, gegen- 
seitige Wechselwirkungen auftreten.') Es ware sehr interessant, die 
Fluoride zu untersuchen, die sich zwischen Chloriden und Oxyden 
einreihen dirften. Eine entsprechende Untersuchung ist in Angriff 
genommen. 

B. Sulfide. Die Sulfide von Kobalt und Nickel zeigen in ihrem 
ganzen Verhalten ausgesprochen metallischen Charakter; auch 
ihr Magnetismus entspricht dem vollkommen. Die beiden 
Sulfide verhalten sich nimlich ganz so wie das ebenfalls metallische 
CuS; ihre Suszeptibilitéten sind sehr klein und nur sehr wenig tempe- 
raturabhingig.*) Allerdings verschwindet der Magnetismus nicht 
ganz so weitgehend wie beim Cus; es verbleibt ein sehr geringer, 
meist etwas feldstirkenabhangiger Paramagnetismus, dessen Absolut- 
betrag sich von Priiparat zu Priparat und je nach der Vorbehandlung 
etwas andert. 

An Einzelheiten ist zu unseren Messungen, die in Tabelle 4 verzeichnet 
sind, folgendes zu bemerken. 

Praparatives. Die in Tabelle 4 aufgefiihrten NiS-Praparate 1—3 und 
die CoS-Priparate 1 und 2 wurden aus den im stéchiometrischen Verhaltnis 
eingewogenen reinen Komponenten in hochevakuierten, kleinen QuarzgefiBen 
synthetisiert und durch etwa einstiindiges Erhitzen bei 900° C homogenisiert. 
Die Reaktion erfolgte beim NiS wesentlich glatter als beim CoS. Bei der zweiten 


NiS-Schmelze sprang leider das Quarzrohr beim Festwerden des Inhalts, so dai 
ein nochmaliges Durchschmelzen nicht mehr méglich war. Ein kleiner Antei! 


') Es sei hier daran erinnert, daB auch bei CuU Maximum der 
Suszeptibilitat bei sehr viel héheren Temperaturen liegt als beim CuCl, und 
CuBr,; vgl. dazu W. Kiem u. W. ScutTts, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1931), 104. 

®) Das Fehlen von Paramagnetismus nennenswerter GréBe bei den von uns 
untersuchten Sulfiden von sehr weitgehend metallischem Charakter ist tibrigens 
keineswegs selbstverstindlich. Denn es bedeutet ja, daB in das Elektronengas 
lonen ohne nennenswertes magnetisches Moment eingebettet sind. Die S-Ionen 
diirften demnach als S**- oder S**-Ionen vorhanden sein. Welche Art von 
lonen die Metalle bilden, ist sehr schwer zu sagen. Die an sich naheliegende 
Auffassung, da die 18-Elektronenkonfiguration mit Hilfe der Elektronen des 
Anions aufgefiillt wird, bereitet zwar beim Cu keine Schwierigkeiten, da es sich 
dann um Cu*-lonen handeln wiirde. Beim Ni wiirden dabei ungeladene Atome, 
beim Co einfach negativ geladene Ionen gebildet werden. Das scheint mit der 
allgemeinen Auffassung des metallischen Zustandes kaum vereinbar. Andererseits 
verlangt die zweite Mdéglichkeit fiir das Auftreten unmagnetischer Ionen der 
Metalle, nimlich die Bildung einer Edelgaskonfiguration (bzw. einer Edelgas- 
konfiguration -+- zwei 8-Elektronen), so hohe positive Ladungen — beim Cu z. B.+- 11 
bzw. -+ 9 — daB auch sie nicht sehr wahrscheinlich erscheint. Wir miissen dic 
Beantwortung dieser Fragen’ daher noch offen lassen. Bei den ,,metallischen” 
Bromiden, Jodiden usw. liegen die Verhaltnisse natiirlich analog. 
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Tabelle 4. Nickel- und Kobaltsulfide 





ZMol : 10° bei ZMo! . 10° bei 
a“ Zusammen °C Aax ) Nr. Zusammen ec a) 
ocmung | 2040 3630 L;, nn | 2040 | 3630 
| GAUSS | GAUSS 
A. NiS-Praparate A. NiS-Praiparate 
I—191 | 276 | 238 20-261 238 
I— 78 | 244 | 210 2: 235 193 | 165 
| 20} 248 | 211 N18; 015 290 | 127 | 114 
| | 220} 220 | 1733 | 4 | ! —— 340 123°00«OD11 
| — 230 = 230 von VOIGT | 395 | 24: 227 
| 20 «319 288 20 | 218 187 





| 
| 220 181 152 
| 


| 9 | 997 
400 | 230 ani B. CoS-Praiparate 





ees oe FER. — 78 | 225 | 221 

| 20 | 2385 § 213 Durch Ein- 20 | 227 | 225 
260 160 148 l waage ge- 29-235 236 

65,5°/, Ni 420 | 194 179 geben | 315 250 238 

Dae I —_ : | ~ oLfe or 

2 | 34’50/° § 20 | 151 | 144 |. nt Sal 
| =. 260 | —s«133 127 20 | 267 261 
400 | 170. 174 2 Desgl. 220 = 265 253 


Le 97 
20.—s «141 14] 400 268 270 


: pA | 557 DL 
| 20} 218 | 190 250 436 417 
280 | 197 166 CoS, 112 / 28900 443 415 


| | 20 | 318 | 282 von VorcT | 495 | 434 | 402 
a! 285 185 152 
g | 642% Ni | 305 177 = 144 
, 35,65%/o 5S | 330) 185 | 138 

360 131 | 116 | 
385 163 156 | 
20 200 = 167 | 
— 78 | 216 | 175 | 
20 208 169 | 


420 | 225 | 220 | 3 | Praiparat 345 | (456) 4 ‘7 
| 
| 20 | 613 538 











des Schwefels war — wie meist — bei der ersten Schmelze noch nicht umyesetzt 
worden; so erklart es sich, daB die Analyse der zur Messung verwandten Probe 
einen etwas zu hohen Nickelgehalt ergab. Bei der Darstellung eines dritten 
Praparates wurde deshalb das Ni-S-Gemisch in einem besonderen Quarztiegelchen 
in eine weitere Quarzbirne eingesetzt, die dann evakuiert und abgeschmolzen 
wurde. Auf diese Weise konnte ein Springen des ReaktionsgefiBes dem Praparat 
nicht mehr gefahrlich werden. Bei diesem Priparat wurde etwas mehr als die 
berechnete Menge Schwefel eingewogen, damit das Sulfid mit Sicherheit kein 
freies Metall mehr enthielt. 

SchlieBlich wurden noch auf nassem Wege von Herrn A. Voter dargestellte 
und bei etwa 400° C im Vakuum getemperte Sulfide untersucht (NiS Nr. 4 und 
CoS Nr. 3), deren Zusammensetzung aus Tabelle 4 zu ersehen ist. 


1) Die Werte sind nicht fiir den Diamagnetismus korrigiert. 
*) Berechnete Zusammensetzung fiir NiS: 64,66°/, Ni, 35,34°, 8. 





49 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 210. 1933 


Messungsergebnisse. Die Absolutwerte der Suszeptibilitat schwanken 
sowohl beim NiS wie beim CoS etwas von Praparat zu Praparat. Man kénnte 
annehmen, da®B dies durch geringe Abweichungen von der stéchiometrischen 
Zusammensetzung bzw. ungeniigende Homogenisierung bedingt sei. Gegen diese 
Auffassung sprechen jedoch eine ganze Reihe von Griinden. Einmal schlieBt sich 
das von A. VoreT auf nassem Wege dargestellte NiS, o,;, das sicher kein freies 
Metall enthalt, unseren NiS-Praparaten durchaus an; nennenswerte Mengen 
Ni-Metall diirften also auch in unseren NiS-Praparaten nicht vorhanden sein. 
Das von A. Vorer dargestellte CoS, ,,. gibt zwar einen héheren 7y,)-Wert als 
die synthetischen CoS-Praparate, enthalt aber auch mehr Schwefel. Auf Grund 
von Messungen, die W. Brvrz und A. Voret an noch schwefelreicheren Priipa- 
raten angestellt haben, erhilt man durch Extrapolation fiir CoS selbst 7.) ~ 
300+ 107>°, was mit unseren Werten bestens iibereinstimmt. Ferner hat die eben- 
genannte Untersuchung von Biirz und Voretr ergeben, daB der Magnetismus 
der Nickelsulfide sich bei einer Variation des Schwefelgehaltes von NiS bis NiS, 
nicht sehr stark andert — er steigt nur auf etwas mehr als das Doppelte an — 
und daB insbesondere eine dem Magnetkies entsprechende hochmagnetische 
Zwischenstufe nicht besteht. Dem entspricht, daB auch unsere NiS-Praparate 2 
und 3, von denen 2 etwas zu wenig, 3 etwas zu viel Schwefel enthalt, sich nicht 
merklich voneinander unterscheiden. Vom CoS zum CoS, steigt die Suszepti- 
bilitat zwar starker an (auf fast das 10fache), sicher ist aber auch hier, daB eine 
ferromagnetische Sulfurierungsstufe nicht besteht. Sehr kleine Mengen eines 
héheren Sulfids wiirden sich also auch hier nicht bemerkbar machen. 

Es muB also die Veranderlichkeit der Suszeptibilitéten von Praparat zu 
Priparat andere Griinde haben. DaB es sich hier um ein recht verwickeltes 
Problem handelt, ergibt sich besonders daraus, daB die Werte in hohem Mabe 
von der thermischen Vorgeschichte abhaingen. Wenn wir namlich nach 
der Messung bei der héchsten MeBtemperatur die Suszeptibilitat bei Zimmer- 
temperatur kontrollierten, fanden wir durchweg etwas andere Werte als vorher 
(vgl. z. B. die NiS-Praparate 2, 3 und 4). Die naihere Aufklarung dieser Verhalt- 
nisse miissen wir uns fiir spiter vorbehalten. Vorliufig begniigen wir uns mit 
diesen qualitativen Feststellungen. Das fiir uns wichtigste Ergebnis, daB die 
Suszeptibilitaten der Sulfide nur etwa 3°/, von denen der Salze betragen, wird 
durch diese Frage nicht beriihrt. 

Die Abhangigkeit des Magnetismus von der Feldstarke ist im allgemeinen 
gering; in einigen Fallen waren die Suszeptibilititen sogar feldstarken-unab- 
hiingig. Bei den meisten NiS-Priparaten verschwand eine bei tieferen Tempe- 
raturen vorhandene Feldstarkenabhangigkeit zwischen 350 und 400°C. Auch 
hier lag die Vermutung nahe, daB diese Priparate nicht ganz durchreagiert hatten 
und noch metallisches Nickel enthielten (Curiepunkt von Ni-Metall 356° C). 
Wir miissen diese Erklarung aber auch hier verwerfen, da das ,,nasse“‘ NiS diese 


Erscheinung besonders ausgeprigt zeigte. 

Die Anderung der Suszeptibilitat mit der Temperatur ist durchweg ge- 
ring, wie besonders die Praparate NiS Nr. 1 und CoS Nr. 1 zeigen. Beim Nid 
nehmen die y-Werte bis etwa 350° C meist etwas ab, um oberhalb 400° wieder 
etwas anzusteigen. Man hat fast den Eindruck, als ob unsere NiS-Praparate in 
magnetischer Hinsicht ein Gemisch von 2 oder mehr Komponenten darstellen, 
deren Suszeptibilitaten in verschiedener Weise von der Temperatur abhangen. 
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Ein geringer Gehalt an metallischem Ni wiirde auch dieses Verhalten erklaren; 
aber auch hier scheidet diese Erklarung aus, da das gefallte NiS die Erscheinung 
besonders ausgeprigt zeigte. 

Bei CoS fand man einen von Praparat zu Praparat verschiedenen Tempe- 
raturverlauf: Beim Praparat Nr. 1 steigen die Werte etwas mit der Temperatur, 
bei Nr. 2 sind sie temperaturunabhangig und bei Priparat 3 fallen sie etwas. 
Die nahere Aufklarung dieser Einzelheiten muB8 einer spiteren Untersuchung 
vorbehalten bleiben. 

Zusammenfassend kénnen wir also iiber die Verbindungen 
des zweiwertigen Nickels und Kobalts mit Sauerstoff und Schwefel 
folgendes aussagen: 

Die Oxyde zeigen ein kompliziertes Verhalten, das auf 
Awischenzustande zwischen Para- und Ferromagnetismus 





hinweist. Die Sulfide verhal- yay. 19 poi7-293° 
ten sich so, wie man es fiir 15000 
metallische  Verbindungen 
erwarten wiirde. wooo 

Das Gleiche dirfte fiir 
nahezu alle Sulfide der Uber- 
gangselemente der allgemeimen 5900+ 
Kormel MeS gelten. Fig. 2 
enthalt ene Zusammenstellung 











der bisher fiir Zimmertempe- Sh VU Mle Go M lu ah 
ratur bekannten Ergebnisse; Fig. 2. © Sulfide der Formel MeS 


leider fehlt bei den meisten O Zweiwertige [onen in Lésung 


Stoffen noch die Untersuchung der Feldstiarken- und ‘lemperatur- 
abhingigkeit. Die Bestimmungen der Suszeptibilitaten diirften aber 
zuverlissig sein. Wie man sieht, smd meist nur noch wenige Pro- 
zente des Ionenmagnetismus vorhanden; die Sulfide sind durchweg 
keine Salze mehr, sondern viel eher den intermetailischen Verbin- 


dungen zuzuordnen. Nur beim MnS — und etwas weniger auch 
beim CrS — findet sich der ,,Salzmagnetismus* in staérkerem Mabe 


erhalten: hierauf werden wir spiiter zuriuckkommen. 
tl. Halogenide 


Bei den Halogeniden war von vornherein ein in so hohem Mabe 
wie bei den Sulfiden auf metallischen Charakter hindeutendes Ver- 
halten nicht zu erwarten; denn die Halogenide sind in jeder Hinsicht 


viel mehr salzartig als metallisch. Nur bei den Jodiden, die Z\- 
mindest in kompaktem Zustande — schwarz sind, konnte man 


\ berginge zu metallartiger Bindung erwarten. 
Die gefundenen Ergebnisse, bei deren Deutung man allerdings, 
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wie weiter unten zu besprechen sein wird, auBerordentlich vorsichtig¢ 
sein mu, bestitigten die Erwartungen vollstindig: Von den unter- 
suchten Halogeniden des Kobalts und Nickels zeigte, wie spaiter im 
einzelnen zu begrinden ist, nur NiJ, in magnetischer Hinsicht einen 
deutlichen Hinweis auf eine Annaherung an den metallischen 
Zustand, und auch nur bei den tiefsten MeBtemperaturen. Beim 
CoJ, ist die Abweichung des Magnetismus von dem der salzartigen 
Verbindungen schon auBerordentlich gering geworden; sie hegt aber 
auch noch im derselben Richtung wie beim NiJg. 

Die benutzten Praparate wurden zum Teil durch Entwasserung der Hydrate 
im HCl-Strom (NiCl,, CoCl,), zum Teil durch thermische Zersetzung der Hex- 
ammine im Vakuum dargestellt.') Bei den weniger empfindlichen Verbindungen 
(NiCL, und NibBr,) konnte das Einfiillen in die MeBréhrchen ohne besondere Vor- 
sichtsmaBregeln erfolgen; die tbrigen wurden zum gréBten Teil in der ge- 
schlossenen Vakuumapparatur umgefillt. Fiir CoCl, benutzte man die frither 
beschriebene Einfiillvorrichtung.*) 

Tabelle 5 enthalt die Analysen und Messungsergebnisse. Die angegebenen 
Ym) Werte sind bereits fir den Diamagnetismus korrigiert. 

AubBerdem enthalt die Tabelle die Bonr’schen effektiven Magnetonen- 


zahlen (Merportiy )-°) Diese sind definiert durch die Gleichung: 


y3 R + (7y0)° T) 


9 ws ms FP 
Met. N. p ~,54 | ZMot l’; 

es bedeuten: # die Gaskonstante, N die Loscumipt’sche Zahl und £ den Wert 

des Bour’schen Magnetons ( 0,7174-10-*° elektromagnetische Einheiten). 


ge Ware das der gemessenen Suszeptibilitat entsprechende magnetische Moment, 
ausgedriickt in Bonr’schen Magnetonen, wenn das CuRIE’sche Gesetz genau er- 
fillt ware. Mit der oft iiblichen Angabe von WeEtss’schen Magnetonen (nm) ist 
u ge Gurch folgende Gleichung verbunden: jig¢_ 4,95 = Nypigs. Die Angabe von 
“ge bedeutet praktisch also das gleiche wie die von uns friiher bevorzugte 
Darstellung des Produktes 7,,)° 7’. 

Die Ubereinstimmung unserer Messungen mit den Literaturwerten ist 
nicht sehr gut. Beim CoCl, liegt der hier gefundene Wert etwas, beim NiCl, 
wesentlich héher als der von Woutser*) gefundene. Es diirfte sich dabei kaum 
um MeBGfehler handeln; vielmehr scheint es, als ob auch bei den Halogeniden die 
Absolutwerte des Magnetismus von Zufalligkeiten bei der Darstellung etwas ab- 


') Es gelang uns nicht, durch Zersetzung von NiCl,-6NH, einwandfreie 
NiCl,-Praparate zu erhalten; es bildeten sich stets in mehr oder weniger groBem 
Umfange Nebenprodukte in Form schwarzer Flitter, und die Analysen stimmten 
nicht gut. Ahnliches hat schon B. FerTKENHEUVER beobachtet (vgl. seine Disser- 
tation, Berlin 1914, 8. 19). Wir haben deshalb beim NiCl, die Entwasserung des 
Hydrats vorgezogen. 

2) W. Kiem™ u. W. Scuvtts, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 355. 

3) Vel. H. J. van Vueck, ,,The Theory of Electric and Magnetic Sus- 
ceptibilities™, Oxford 1932. 

*) H. R. Wortrver, Comm. Phys. Lab. Univ. Leiden 16 (1925), 173b. 
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Tabelle 5 











' , , rN 

Sub-| warbe | Nr. | Analyse yo | y.3os Zor” 19 > 
aftanz . 7 korr. f. Diamagn. eff 
' So Be 
velb- - our 45,2 Ds 3.54 
NiCl, braun get. Oe | 493 | 24,5 3240 3.59 
er. 49,28 | 673 | 16,8 2940) 3 48 
“— 195 44, 9710 3,01 
"lo Ni a 293 on 4 HOA 3.600 
| gef. 26,66 oe -~ m ' - 
her. 96.85 493 13.5 S040 344 
des 673 G3 2120 3.38 

NiBr, | braun 
a Oo) 11s 25900) 134 
dF Br 195 42.5 OS80) 4 
2 gef. 73,08 293 26,0 5770 3.70) 
ber. 73,15 493 13.5 3030 347 
643 10] 2200) 3.44 
83 | 25.5 | S000 2 39 
o/, J 195 | 17,2 | SAO 2,04 
l gef. 81,10 293 | 12,3 3960 3.06 
ber. 81,23 493 | 7.26 | 2380) 3.07 
603 | 6.10. 2020 3,12 

NiJ, schwarz 
‘ GO) 26.0 S940) 2.44 
"le J 19D 17.3 SOLO 2 4 
2 gef. 81,36 293 12.5 4020) 3,08 
ber. 81,23 493 7.50 2450 3,13 
56S 6.73 2210 3.18 
o/, Cl 293 95,6 12400 5,40 
‘oC, blau 1 | gef. 54,66 493 52,0 BS10 5.21 
her. 54,60 673 Bice 4860 5.14 
0/ ar S2 107 43200 9,30) 
Lew 195 S70 LO1O0 5.48 
gef. 73,11 293 58,3 12800 5,49 
‘ ber. 73,05 513 31.1 OSO0 5,34 

CoBr. grin 
a | P Q] [S7 tin) 5.49 
“ vet” hood 3 195 93.4 POO) DOS 
7 coe = 35 293 61,0 13400) 5,63 
=" 513 32.0 7100 541 
9] Low 31400 $82 
of, J 195 51,4 16200 5.06 
CoJ, schwarz | gef, S100 293 34,4 LOS60 5,06 
Y ber. S116 513 19.4 6H1SO 5.06 
673 14.6 1O80) 5,04 


hangig sind. Das zeigt sich z. B. bei unseren beiden CobBr,-Praparaten, deren 
Suszeptibilitaten sich bei Zimmertemperatur um 5°/, unterscheiden. Beim Nibr, 
und NiJ, lieBen sich die Werte wesentlich besser reproduzieren. 

Der Gang des Magnetismus ist am besten auf Grund der in 
Fig. 3 aufgetragenen logu,,,-Werte zu tbersehen'); wir haben die 
logarithmische Darstellung vorgezogen, weil die prozentualen 


i) Vgl. auch die Darstellung von '/7 gegen 7 in Fig. 6, 8. 55. 
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Unterschiede auf diese Weise am richtigsten zum Ausdruck kommen. 
Man erkennt aus der Figur zunichst noch einmal die Abnahme des 
Magnetismus der Cupriverbindungen vom Chlorid zum Bromid, 
Oxyd und Sulfid, woriiber friiher ausfiihrlich berichtet worden ist. 
AuBerdem hatten wir dort auf Grund des Verhaltens der Am- 
moniakate nachgewiesen, daB der Magnetismus eines hypothetischen 
CuJ, noch viel miedriger sein miibte 











rw oy ’ als der von CuBr,. 
a Bei den Nickelverbindungen er- 
H pp gibt sich em zwar grundsatzlich ahn- 
(Bre = lide liches, aber doch stark verschobenes 
aa  MJp Bild. Hier findet sich namlich zwi- 
tai schen NiCl, und NiBr, kein nennens- 
3 _ Lule ae werter Unterschied mehr, erst das 
0a a — Jodid weicht von dem Verhalten 
‘Se 4 oo der salzartigen Verbindungen ab. 
tor; =.” tao Beim Nickelchlorid und -bromid 
ii ~ steigen die u.,,-Werte mit fallender 
04 ; Temperatur, d. h. es treten bei tiefen 
i tus Temperaturen héher magnetische Zu- 
po j stinde auf als bei hohen Tempe- 
raturen. Das hiaingt wahrscheinlich 











0 0 0 60 7a mit einer Termaufspaltung infolge der 


— Hiesige Messungen Wirkung der Gitternachbarn zusam- 
~--— Mess. d. Leidener Labor. — va. Lf . edi. 
sccy Mien. eek Meeietink men.') NiCl, weist bei sehr eaten 

Fig. 3 Temperaturen Anomalien auf?), die 


vielleicht auf einen Ubergang zum 

Ferromagnetismus hinweisen. Ob ahnliches auch beim NiBr, der Fall 

ist, konnten wir nicht untersuchen, da uns Einrichtungen fiir 

Messungen unterhalb — 195° C nicht zur Verfiigung standen. Jeden- 

falls ist NiBr, praktisch als ebenso ,,salzartig** anzusprechen wie 

NiCl,. Der Ahnlichkeit im magnetischen Verhalten entspricht ja 
vollkommen die der Farben. 

Das Nickeljodid dagegen, das schon in der Farbe vom Chlorid 

und Bromid verschieden ist, steht nach seinem magnetischen Ver- 

halten zu diesen beiden Salzen in einem d&hnlichen Verhaltnis wie 


') Vel. dazu die ausgezeichnete Darstellung: ,,Paramagnetische Eigen- 
schaften von Salzen* von C. J. Gorter (Arch. Teyler ILI, 7 (1932), 183), wo 
die hier bestehenden Méglichkeiten ausfiihrlich und kritisch besprochen sind. 

2) Vel. dazu S. 39. 
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das CuBr, zum CuCl,. Insbesondere bei tiefen Temperaturen ist der 
Magnetismus merklich kleiner als bei dem ,,salzartigen’* NiCl, und 
NiBr,. Auf Grund der Erfahrungen beim NiS miissen wir annehmen, 
daB ein rein metallisches NiJ, unmagnetisch sein wiirde. Da schon 
die schwarze Farbe des NiJ, auf ein ,,metallisches** Verhalten hin- 
weist, glauben wir, da auch das Absinken des Magnetismus des 
NiJ, bei tiefen Temperaturen auf einen beginnenden Ubergang in 
den metallischen Zustand zuriickzufiihren ist. 

Bei héheren Temperaturen hingegen konvergieren die Kurven 
aller drei Halogenide zu einem y,,,-Grenzwert von etwa 3,3 Bour- 
schen bzw. 16,5 Weriss’schen Magnetonen, was gut mit den an 
Lésungen erhaltenen Werten wbereinstimmt. 

Waren schon bei den Nickelhalogeniden die Unterschiede bei 
einer Variation des Anions kleiner als bei den Kupferverbindungen, 
so verschwinden sie bei den Kobalthalogeniden nahezu ganz. 
Das Verhalten ist im einzelnen hier allerdings ziemlich uniibersicht- 
lich. Der Gang des Magnetismus des CoBr, mit der Temperatur ist 
von dem des CoC], deutlich verschieden und schlieBt sich mehr dem 
des CoJ, an. Auch in der Farbe unterscheidet sich ja CoBr, vom 
CoCl,, wihrend NiBr, ebenso gefirbt ist wie NiCl,. Eime Erklirung 
fir diese feineren Unterschiede kann zur Zeit noch nicht gegeben 
werden.?) 

Besonders interessiert auch hier die Frage, ob sich beim Jodid 
Uberginge in den metallischen Zustand finden. In der Tat findet 
sich bei sehr tiefen Temperaturen ein sehr geringer Abfall der 
y-Werte, der vielleicht in diesem Sinne gedeutet werden kénnte. 
Der Effekt ist aber sicher sehr viel kleiner als beim NiJ,; dem ent- 
spricht auch, daB man vom CoJ, eine gelbe, salzartige Form her- 
stellen kann?), bei der also auch der letzte Hinweis auf den metalli- 
schen Zustand, die dunkle Farbe, fehlt. 

Auch bei den Kobalthalogeniden konvergieren die in Abhingig- 
keit zur Temperatur aufgetragenen Magnetismuswerte bei hdheren 
Temperaturen zu dem gleichen Grenzwert, der etwa 5,2 Bour’schen 
oder 25,5 Weiss’schen Magnetonen entspricht, was mit den Er- 
fahrungen an Lésungen wiederum im besten Einklang ist. 





1) Auch in Lésungen zeigen die Kobaltsalze bekanntlich ein recht kompli- 
ziertes Verhalten [vgl. dazu z. B. H. FaAnLENBRACH, Ann. Phys. (5) 18 (1932), 
265; 14 (1932), 521]. Beziiglich der von FanLenpracn gegebenen Auswertung 
seiner Ergebnisse teilen auch wir die von Gorter [Phys. Ztschr. 338 (1932), 14) 
reauBerten Bedenken. 

*) E. Brrk u. W. Biitz, Z. anorg. Chem. 128 (1923), 45. 
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Es muB8 nachdriicklichst betont werden, daB die von uns gegebene Er. 
klarung, das Absinken des Magnetismus bei Verbindungen wie CuO, CuBr, oder 
NiJ, bei tiefen Temperaturen hinge mit einem Ubergang in den metallischen 
Zustand zusammen, nur eine von den vorhandenen Mdéglichkeiten darstellt, 
und daB man diese Erklarung sicherlich nicht in allen Fallen anwenden kann. 
So zeigen z. B. die wasserfreien Sulfate von Kupfer, Nickel, Kobalt, Eisen 
und Mangan — im GegenSatz zu den stark wasserhaltigen Verbindungen, wie 
den Alaunen, die, abgesehen von den Kobaltverbindungen, das Curre’sche Ge- 
setz streng befolgen — durchweg negative 0-Werte, wenn man die Suszeptibili- 
titen nach dem Wetss’schen Gesetz z-(7'’ — 9) = const. darstellt. Auch bei 
diesen Stoffen sind also bei tiefen Temperaturen geringer magnetische Zustande 
vorhanden als bei héheren. Hier wird man sicher nicht von metallischen Zu- 
stinden sprechen diirfen, da die sonstigen Hinweise auf den metallischen Zu- 
stand — z. B. schwarze Farbe — fehlen, sondern man wird andere Erklirungen 
heranziehen miissen. Insbesondere kommt dafiir die Annahme in Frage, dai 
die ‘Terme unter dem Einflu8 der Gitterfelder aufspalten'), wobei manchma! 
die héher magnetischen Zustinde energieérmer sind (wasserfreie Chloride) und 
manchmal die niederen (Sulfate). Die theoretische Behandlung dieser Gitter- 
wirkungen steckt allerdings noch in den ersten Anfaingen.?) 


lil. Zusammenfassung der Ergebnisse an einfachen Verbindungen 
In der Tabelle 6 haben wir versucht, auf Grund des magne- 
tischen Verhaltens Angaben tber die ,,Konstitution’’ der Halogenide, 
Oxyde und Sulfide von Kupfer, Nickel und Kobalt zu geben. Aus 
der Tabelle gehen folgende RegelmaBigkeiten hervor: 


1. Abhiingigkeit vom Anion: 

a) Bei gleicher Ladung steigt die Tendenz zum Ubergang in 
den metallischen Zustand mit der GrédBe des Anions, 
d.h. von den Chloriden zu den Jodiden und von den 
Oxyden zu den Sulfiden. 

b) Sie steigt ferner mit der Ladung des Anions; die am 
stiirksten metallischen Verbindungen findet man bei den 
Sulfiden. 

c) Ferromagnetische Erschemungen treten bei den unter- 
suchten Stoffen nur bei den Oxyden auf (und vielleicht 
bei den Chloriden bei sehr tiefen. Temperaturen, vel. 
dazu $. 39). 


') Vel. C. J. Gorter, Archiv Teyler ILI, 7 (1932), 183 und Physica 11 
(1931), 171. 

*) Vel. dazu H. Berne, Ann. Phys. 3 (1929), 133 und Z. Physik 60 (1930), 
218; H. A. Kramers, Comm. Leiden Suppl. 68b und Proc. Ac. Amsterd, 33 
(1930), 959 sowie die vorlaufige Mifteilung von M. Jorpani, W. C. PENNEY u., 
R. Scutarr, Phys. Rev. 40 (1932), 637. 
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labelle 6 
Cl, Br, J, O S 
Refraktion 
“\. des An- 
lonis.- \_ ions') 9.0 12.7 19.2 - ~ 1) 
energie 2) \ 
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2. Abhingigkeit vom Kation: 

Die Tendenz zur Bildung metallartiger Verbindungen steigt 
vom Kobalt zum Kupfer. Beim Ubergang vom Kupfer zum 
Zink verschwindet der metallische Charakter vollstindig. 

Es ist die Aufgabe, diese GesetzmiBigkeiten mit den Eigen- 
schaften der die Verbindungen aufbauenden lonen in Zusammenhang 
zu bringen. Wir haben deshalb in Tabelle 6 die lonenrefraktionen der 
Anionen als MaB fir ihre Polarisierbarkeit und ferner die lon- 
slerungsspannungen der Kationen aufgefiihrt. Die oben gefundenen 
GesetzmaBigkeiten kénnen wir, wie ‘Tabelle 6 zeigt, auch so aus- 
sprechen: Die Neigung zum Ubergang in den metallischen Zustand 
ist bei gleicher Wertigkeit des Anions um so gréBer, je groBer dic 
Polarisierbarkeit des Anions und die Ionisierungsspannung des Kations 
ist. Ferner zeigt der Ubergang Kupfer—Zink, daB eine unvollstindige 


Besetzung der AuBenelektronenschale erforderlich ist. 


') MaB fiir die Polarisierbarkeit. *) MaB® fiir die polarisierende Wirkung. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 210. 4 
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Genau die gleichen GesetzmaBbigkeiten gelten aber nach K. Fagan 
auch fur die Deformationserscheinungen, und wir méchten un; 
daher folgende Vorstellung bilden: Die Elektronenhille der Anioner 
wird dureh den deformierenden EinfluB der Kationen aufgelockert : 
wird diese Auflockerung sehr stark, so werden die AuBenelektroner 
des Anions zu einem Elektronengas ,,verschmiert** werden!), wir er- 
halten ,,metallische’’ Bindung. Dieser Effekt wird bei den Jodiden 
groBber sein als bei den Chloriden, weil das Jodion viel stiarker 
polarisierbar ist. Sie wird ferner vom Kobalt zum Kupfer wachsen, 
weil die polarisierende Wirkung steigt.2) Da wir in den Sulfiden 
doppelte Ladungen des Anions und damit stirkere Gitterkrifte vor 
uns haben, wird die gegenseitige Anniherung der Ionen hier gréber 
sein als bei den Halogeniden. Dazu kommt, dab die hier unter- 
suchten Sulfide der Formel X Y Koordinationsgitter bilden und auch 
aus diesem Grunde offenbar leichter in den metallischen Zustand 
ubergehen kénnen als entsprechende Halogenide der allgemeinen 
Formel X Y,, die ja durchweg Schichtengitter bilden. 

Bei den Oxyden werden die Abstiinde sehr klem und damit 
die polarisierenden Wirkungen der Kationen besonders groB; anderer- 
seits sind aber wegen der geringen Polarisierbarkeit der Anionen dic 


Voraussetzungen zum Ubergang in den metallischen Zustand offenbar 


nicht in allen Fallen gegeben. Die starken gegenseitigen Beein- 

flussungen im Gitter wirken sich hier so aus, dafb Erschemungen 
. + es . . 

auftreten, die auf Ubergiinge zum Ferromagnetismus hindeuten. 


IV. Komplexverbindungen 


Bei den Kupferverbindungen hatte sich ergeben, daB die niederen 
Komplexsalze mit Wasser und Ammoniak eine ausgesprochene Mittel- 
stellung zwischen den héchsten Komplexverbindungen — deren 


ee —_— ———— 


') Zu dem wahrscheinlich auch noch Elektronen des Kations beitragen. 
vel. Anm. 2, S. 40. 


*) Als MaB fiir die Polarisationswirkungen war friher [vgl. W. KLEMM, 


Z. phys. Chem. B. 12 (1931), 1] der Gitterenergiequotient vorgeschlagen worden. 
Die nachstehende Zusammenstellung zeigt, daB sich auch in dieser GréBe dic 
obengenannte RegelmaBigkeit findet. Die Polarisationswirkungen steigen von 
den Mn(2)- zu den Cu(2)-Verbindungen, um beim Zn wieder etwas abzufallen. 


ritterenergiequotienten 








o | s | a, | Br | oO; 8s | a@ | 
Mn | 1,03 | 1,07 | 1,04-4--— | Ni | 105 | — | 110] — 
Fe — : 1,08 Cu 





1,07 1,13 112 | 1,14 
1,06 1,09 1,10 i,] 


Co — . 1,09 . Zn 
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Magnetismus dem der wiBrigen bzw. ammoniakalischen Lésungen 
praktisch gleich ist —- und den Halogeniden selbst einnehmen. Is 
ollte geprift werden, ob das gleiche auch bei den Nickel- und Kobalt- 
verbindungen der Fall ist. 

Die niederen Ammine wurden im Tensimeter durch Abbau der 
durchweg auf nassem Wege dargestellten Hexammuine!) gewonnen. 
Wir arbeiteten dabei nach den Vorschriften von W. Binrz und 
4. FETKENHEUER?), die wir in allen wesentlichen Punkten bestitigen 
konnten. Die magnetischen Messungen erfolgten in einigen Fallen 
bei verschiedenen Temperaturen; bei den tibrigen Priiparaten be- 
oiigten wir uns mit Messungen bei Zimmertemperatur. Uber die 
Darstellung im einzelnen, Farben, Analysen und die Ergebnisse der 
magnetischen Messungen gibt Tabelle 7 Auskunft. 

Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse war nicht in allen Fallen gut; 
so fanden wir bei zwei NiCl,-6NH,-Praparaten einen Unterschied von vier, bei 
zwei NiJ,:2NH,-Praparaten einen solchen} von fast 7°/,. AuBerdem er- 
scheint es uns als unwahrscheinlich, daB die Werte fiir die drei Kobalthalogenide 
sich um fast 10°/, unterscheiden sollen. Wir glauben vielmehr, daB sich bei einer 
Haufung der Messungen an verschiedenen Praparaten fiir alle drei Substanzen 
derselbe Wert ergeben wiirde und daB die Abweichungen in dhnlicher Weise 
mit Kristallbaufehlern und ahnlichen zusammenhingen diirften, wie bei den 
Oxyden und in geringerem Umfange bei den wasserfreien Halogeniden. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 8 noch einmal zusammengestellt ; 
auBerdem enthalt die Tabelle unsere Messungen an Cuprihalogeniden 
und die von H. Jacosr*) an Ferrohalogeniden und ihren Am- 
moniakaten. Mit voélliger Sicherheit finden sich unsere EKrwartungen 
nur beim Nickelchlorid und -bromid bestatigt (vgl. Fig. 4, 8. 53); 
bei diesen zeigen die niederen Ammine in der Tat héhere Suszeptibili- 
taten als die Hexammine und nihern sich damit den Werten fiir die 
wasserfreien Salze. Es ist bemerkenswert, daB auch hier, ebenso wie 
bei den Kupfer-Komplexverbindungen, der Unterschied zwischen 
dem niedrigsten Ammin und dem wasserfreien Salz ganz besonders 
croB ist. 

Auch die Ferrohalogenid-Ammoniakate verhalten sich sehr regel- 
maBig, nur sind sie fiir unsere Ansicht wenig beweisend, weil sich bei 
ihnen nennenswerte Unterschiede zwischen den wasserfreien Salzen 
untereinander und mit den Ammoniakaten nicht mehr vorfinden. 


1) Die Darstellung der Kobalthalogenid-Hexammine erfolgte in geschlossener 
Apparatur in einer NH,-Atmosphiare, um die Oxydation durch den Luftsauerstoff 


mit Sicherheit zu vermeiden. 
2) B. FeTKENHEVER, Dissertation, Berlin 1914. 
3) W. Kiem, H. Jacospi u. W. Trix, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 1. 
4* 
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‘Tabelle 7. Ammoniakate 
Mol Analyse — 
. JLOL,- . j ry . 
— Gew Darstellung 5 °/g Halogen T° 7- 10° Korr. ¢. 
Dia- 
gef. ber. | magn. 
= : , 30,6 , (293) 17 
NiClL,-6NH, | 231,8 Auf nassem Wege 30,6 30.6 3) 17,4 | 4180 
2 30,5 293 16,7 | 4020 
= on | 91 95,0 15600 
a. ’ 
NiCl,2NH, | 163,7 | |. ly ie (1 434 © 43,3 195 43.0 7140 
—_— 293 28.5 4760 
ro. ow ., | Aus vorigem durch 9 ina 90% : on 
NiCl,; INH, | 146,6 Abbau bei 270°C 1 48,2 48,4 293 33.4 4980 
NiBbr,-6NH, | 320,7 Aus nassem Wege 1 50.0 49,9 293 11,8 3960 
eS , . Aus NiBr,-6NH. 
.») Irv 2 3 > > ) ~ - 
NiBr,-2NH, | 252,6 durch Abbau bei 175°C 1 63,3 | 63,3 293 > 17,7 4590) 
Aus NiBr,-2NH, | 
NiBr,- 1 NH, | 235,6 durch vorsichtigen Ab- 1, 67,8 | 67,8 293 20,5 4930 
bau bei 277°C | 
1 61.1 61.2 293 9.20 4010 
: 2; 61,2 | 61,2 (293 9,31 | 4050 
NiJ,-6NH, | 414,7 Auf nassem Wege "90! 99.5 112400 
3. 61,1 61.2. 293 9,15) 3980 
398 6,63 | 2940 
82 38,7 (13550 
- — - 195 18,0 | 6380 
j ‘ wre ) . . 
NiJ,-2NH, | 346.6 Pg os. a L 73,2 73,3 '593 191 | 4340 
ee ee 393 9,1 | 3290 
2| 73,2 | 73,3 (293) 11,3 | 4060 
CoCl, 6NH, | 232.1 | Auf nassem Wege 1 30,5 | 30,6 293 49,5 11650 
B : am Noe ey: ee 293 75.2 |12400 
th a. |e Ce 29.3.1) 29,21) a 
“ Aus ($8) durch Um- | 
1 lagerung im Vakuum | 293, 77,3 12750 
bei 180°C 
CoBr,-6NH, | 321,0 Auf nassem Wege 1 49,6 49,8 293 32.8 |L0700 
_ Aus CoBr,-6NH; 1) 21,61) 293 47,7 12200 
p | durch Abbau bei 21,3') : 
| 1 — 859 0 9' 9)9 90! 99 
CoBr,-2NH, | 252.9 60 -65 ( 2; 21,2 — 293 48,0 (12200 
: Durch Umlagerung | 62.9 293 51.3 13100 
1 von (8) bei 150°C 63,2 
im Vakuum 2 63,1 293 51.5 13100 
195 38,0 16000 
0, 2 2 
CoJ,-6NH, | 415,0 \uf W di icahuca © ien 293 26.6 11200 
Od ONES o, Aur nassem eve i 91) 67.6 128300 
2 61,3 61,2) 195 37,2 15600 
293 25.6 1LOSO0 
| Durch Abbau von 1 16,4) 195 39,7 12500 
B | CoJ,-6NH, 16,41) 299 25,1 8850 
1 .onn. | gaat bei 60—65° C 2 16,5 293, 24,7 8700 
CoJ,-2NH, | 346.9 cn A 
: . Durch Umlagerung | 729 195 39,7 12500 
% von (8) im Vakuum 73.2 293) 25,2 | 8900 
bei 150° C 2 73,0 293) 24.8 8750 


1) Gewichtsabnahme gegen das Hexammin. 
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Tabelle 8 
Mettextiv’ WV erte *) 




































bstanz io ° 3"/3 - . 
SuDstanz Mole NH, Mole NH, Mole NH ’ Mole NH ; 
CuBr, 293 1.8, 1,8. 1.8, 1,3 

Cu, 293 1.8, Lt, 1.5 
6 2 | () 
Mole NH, Mole NH, Mole NH, Mole NH, 
293 3,1, 3,3, 3.4, 3.8, 
Nicl, 195 (3,1) 3,3, 4,2, 
9] (3,1) 3.36 
NiBr, 293 3.05 3.2, 3,4, 3.6, 
398 3,04 3,23 (3,19) 
‘ 293 3.0, 3,2, 3,0. 
Nid 195 (3,0.) 3,1, 2.9, 
ca. 9O 3,0 3,05 2,4, 
CoCl, 293 5,2. 5.4.2) 5,4 
( ‘obBr, 293 oO, 5,4.) De 
293 I 1, 4.5.4) 0, 
Cod, 195 4,9. 4,4, 7,06 
91 4,4, 1,8, 
FeCl, 293 9,6, 5,6. 5.6. 5.6, 
FeBr, 293 5,7. 5,7¢ 
Weniger einfach liegen die Verhalt- — *? => 
nisse beim Nieckeljodid; allerdings +¢ 
macht auch hier die Deutung keine Nickelhalogemd 
a ; : 354 Ammoniakate 
Schwierigkeiten. Der Magnetismus des ~ 
Jiammins liegt namlich bei Zimmer- 
‘emperatur deutlich hoher als der des ,, 
¥ . we . . wr > 
‘Hexammins und des NiJ, selbst, die ein- 
ander praktisch gleich sind. Das Diammin 
strebt also gleichsameinem,,salzartigen™ »5| 
Nie } 1 s ) Ty ’ Ty 2 ag Ps - 
mM J, mit eine m dem Nif l,und NiBr, ahn Mole Ny 
ichen Magnetismus zu; die erniedrigende ; ; 2 ~ py; 


Wirkung der Ni-J-Bindung ist noch ® Chlorid 


Somat bei 293° abs. 


') Beziiglich der Cu-Verbindungen vezgl. x Jodid 
\. Kuemm u. W. Scutru, Z. anorg. u. allg. 0 Jodid bei 90° abs. 


Chem. 208 (1931), 104; beziiglich der Fe-Ver- 
vindungen vgl. W. Kiemm, H. Jacopr u. 
W. Titk, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 16. Die eingeklammerten Werte 
sind interpoliert (NiJ,-6NH, und NiJ,) bzw. geschatzt (NiCl,-6NH,). 

2) Mittelwert aus der a-Form (5,50) und der /-Form (5,41). 

5) Mittelwert aus der «-Form (5,56) und der /-Form (5,38). 

*) «- und f-Form ergaben gleiche Werte. 


Fig. 4 
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recht gering. Bei tiefen Temperaturen ergibt das Diammuin denselben 
Wert wie das Hexammin, wihrend das NiJ, sehr viel tiefer hegt. Hier ist 
also die erniedrigende Wirkung der Ni—J-Bindung beim Diammiuin schon 
etwas gréBer, aber auch hier sehr viel schwicher als beim NiJ, selbst. 
Wenig iibersichtlich legen die Dinge bei den Kobalthalo- 
genidammoniakaten (Fig. 5). Die Diammuine des CoC], und CoBr, 
¢ besitzen praktisch den gleichen Magne- 
“a tismus wie die wasserfreien Salze selbst : 
das steht im Gegensatz zu den ent- 





7 Kobalthal "0 - 
ammomakate 






sprechenden Ammoniakaten des CuBr,. 
NiCl, und NiBr,, die sich mehr an die 
héchsten Ammine anschlossen. Beim 
CoJ, legen die Werte fiir das Diammin 


45r Pate ha deutlich tiefer als die des Hexammuns 
's 
lI i 


6 4 2 0 
e@ Chiorid 


+) Bromid}) bei 293° abs. 
x Jodid haltens noch nicht gegeben werden kann, so 


Fig. 5 ist doch zu bemerken, daB bei den Kobalt- 
halogeniden die Unterschiede zwischen den 











und des wasserfreien Salzes, die ein- 
ander wieder sehr &hnilich sind. 
Wenn auch eine Deutung dieses Ver- 


Hexamminen und den wasserfreien Salzen verhaltnismaBig gering sind; daher 
kann es nicht tiiberraschen, daB hier die Regel, daB die mittleren Ammoniakate 
auch in magnetischer Beziehung eine Mittelstellung einnehmen, nicht mehr so 
streng gilt; es treten eben hier die individuellen Einfliisse gegeniiber diesem geringen 
Unterschiede zu stark hervor. Wirklich durchbrochen wird die Regel nur beim CoJ ,,. 
Wir moéchten daher die Ergebnisse dahin zusammenfassen,daB im 
groBen und ganzen der Satz von der Mittelstellung der niederen Ammo- 
niakate auch bei den Nickel- und Kobalthalogeniden gilt, daB aber durch 
individuelle Einfliisse im Einzelfall geringe Abweichungen auftreten.!) 
Die Temperaturabhangigkeit des Magnetismus ist bei den Am- 
moniakaten verhiltnismaBig leicht zu tibersehen (vgl. Tabelle 8 und Fig. 6). 
NiJ,-6NH, befolgt das Curtr’sche Gesetz recht gut, die 1/y — 7-Kurve geht 
fast genau durch den Nullpunkt. Das Diammin zeigt deutlich eine Abweichung 
vom Curte’schen Gesetz, bei einer Darstellung nach Wetss ist 0 ~ — 15°. Da 
fir NiJ, selbst — wenigstens bei héheren Temperaturen — das WEIss’sche Ge- 
setz mit O = — 35° gilt, so kann man sagen, daB in bezug auf die Temperatur- 
abhangigkeit das Diammin zwischen dem Hexammin und dem NiJ, selbst steht. 
Die Temperaturabhangigkeit des Magnetismus von NiCl,-6NH, ist zwar 
nicht gemessen, nach den Erfahrungen beim NiJ,-6NH, ist jedoch mit Sicher- 
heit anzunehmen, daB auch hier das Curte’sche Gesetz gilt. Das NiCl, befolgt 


') Auch beziiglich der Farben nehmen, besonders bei den Nickelhalogeniden, 
die mittleren Ammoniakate eine Mittelstellung zwischen den héchsten Amminen 
und den Halogeniden ein (vgl. dazu die Zusammenstellung bei B. FETKENHEUER, 
Dissertation, Berlin 1914). 








¢ 


a 








atti apa edesal ~ 


W. Klemm u. W. Schiith. Konstit. einfacher Kobaltverbindungen usw. 455 


bei héheren Temperaturen das Wetss’sche Gesetz mit stark positivem 0-Wert, 








der nach unseren Messungen -- 90°, nach den Leidener Beobachtungen —\ 67° 

hetragt. NiCl,- 2NH, befolgt , ———_— nate 

das Cwurre’sche Gesetz fast Toi MD | | 

streng, O k6énnte vielleicht | hy mm 
bon é . y s . 

ranz schwach positiv sein. | 9 
=, 40, ba / 

Wir finden hier also ein ahn- | ff / — 

. . . ° / y 
liches Ergebnis wie bei den | / f A 20%, | 
Absolutwerten, daB namlich a. / / 

° . . } a e/ 
das Diammin sich dem Hex- | y/ Cols on, Wi | 
. . . 4 ii; Jf ZA"*olis j f 4 . j 
iummin viel besser anschlieBt : - h, | 

] 4 , 4 p Km . -, 

iis dem wasserfreien Salz. Fig LF” OF, ly : | 
Merkwiirdig liegen die Ez y/ /v , 

: eo . . - | wv - s - 
Verhaltnisse bei den Kobalt- ger tive | 
jodidammoniakaten. Hier > bees 27 me oS ~.—f a 
folet das wasserfreie Salz - 

Fig. 6 


einigermaBen dem CURIE- 

schen Gesetz. Das Verhalten von CoJ,-6NH, laBt sich aber nur durch das WeEtrss- 
sche Gesetz mit O = — 30 darstellen; auch die beiden an CoJ,-2NH, gemessenen 
Werte ergeben bei einer Darstellung nach dem WeEtss’schen Gesetz etwa den gleichen 
negativen 0-Wert. O-Werte ahnlicher GréBe wie beim Hexammin finden sich nun 
auch bei den festen Hydraten, und nach H. FanLenBRaAcH') folgen auch fiir die wab- 
riyen Lésungen durchweg negative 0-Werte. Es ist chemisch sehr befriedigend, dab 
das Hexammin des CoJ, sich den Hydraten und waBrigen Lésungen anschliebt. Auf- 
fallig bleibt freilich die Abweichung vom CurtkE’schen Gesetz, das alle anderen lonen 
der Ubergangselemente in stark wasserhaltigen Verbindungen recht gut befolgen. 


Chemisch interessiert noch die Frage, ob sich Isomere und An- 
und Einlagerungsverbindungen im magnetischen Verhalten von- 
einander unterscheiden. 

1. Isomere. Hier kénnen wir die Ergebnisse von EK. Rosen- 
BOHM?) bestitigen, daB im allgemeinen Unterschiede nicht bestehen. 





Der Magnetismus der Tabelle 9 
z- und /-Formen von 10% bei 293° abs. 


i) ON ' Substanz Nr. | #Mol 
Col l, . 2NH, und CoJ, ' | korr. fiir Diamagnetismus 


2 NH, ist praktisch gleich 


,| 1 12400 
r TY ° ( + i 2: le f 

‘vel. Tabelle9). Nur beim *° ,* 2NH, . 12750 
CoBr, -2 NH, fanden wir 1h 12200 
; 7 Seats Ae maar )o8 12200 
reproduzierbar Unter- CoBr,-2NH, 13.100 
schiede zwischen der «- ot 13 100 
und f-Form, ohne dafiir p| } 8850 
, . ‘a ' | & STOO 

zur Zeit eine Erklirung CoJ,-2NH, | oe 
veben zu kénnen. *i 9 8750 


1) H. Fanuensracn, Ann. Phys. (5) 18 (1932), 265; 14 (1932), 521. 
*) E. Rosensoum, Z. phys. Chem. 93 (1919), 703. 
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2. An- und Einlagerungsverbindungen. Die Hexammine 
der Co- und Ni-Halogenide bilden sicher Eimlagerungs-, die Di- und 
Monammine wahrscheinlich Anlagerungsverbindungen. Es wire denk- 
bar gewesen, daB beim Ubergang vom Hexammin zum Diammin eine 
sprunghafte Anderung des Magnetismus erfolgt. Man hiitte dan» 
eine weitere Methode besessen, Eim- und Anlagerungsverbindungen zy 
unterscheiden. In einzelnen Fallen, z. B. beim Kobaltbromid, findet 
man tatsiichlich etwas derartiges (vgl. Tabelle 8 und Fig. 5). Beim 
NiCl, und NiBr, und auch beim CuBr, (vgl. Tabelle 8 sowie Fig. 4) 
findet sich aber ein so kontinuierlicher Ubergang von den héchsten 
Ammiunen zu den wasserfreien Salzen, daB allgemein von einer Verschie- 
denheit zwischen Kin- und Anlagerungsverbindungen in magnetischer 
Hinsicht mecht gesprochen werden kann. Infolgedessen kénnen magne- 
tische Messungen zur Entscheidung dieser Konstitutionsfrage nicht 
herangezogen werden. 

Zusammenfassung 

1. Es wird der Bindungszustand der Oxyde, Sulfide und Halo- 
genide des Nickels und Kobalts auf Grund ihres magnetischen Ver- 
haltens beurteilt. NiO und CoO sind als Ubergangsglieder von den 
para- zu den ferromagnetischen Stoffen anzusprechen. NiS und 
CoS erweisen sich als nahezu unmagnetisch und sind daher den metal- 
lischen Verbindungen zuzuordnen. Bei den Halogeniden zeigt nur NiJ, 
bei tiefen Temperaturen einen deutlichen Ubergang in den metallischen 
Zustand. CoJ, ist sicher noch viel weniger metallisch als NiJ,. 

2. In der Eisengruppe ist die Neigung zur Bildung metallischer 
Verbindungen um so gréBer, je starker die Polarisierbarkeit des 
Anions und je gréBer die lonisierungsspannung des Kations ist. 

3. Ber den Komplexverbindungen wird die friher gefundene 
Regel, daB die niederen Komplexe in magnetischer Hinsicht eine 
Mittelstellung zwischen den héheren Komplexsalzen und den wasser- 
freien Halogeniden einnehmen, in groBen Ziigen bestatigt; dabe 
zeigen sich jedoch auch individuelle Unterschiede. Eime Unter- 
scheidung von Isomeren und von Ein- und Anlagerungsverbindungen 
ist auf magnetischem Wege im allgemeinen nicht mdglich. 

Wir danken der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
fir die Gewaéhrung von Mitteln zur Durchfiihrung dieser Unter- 
suchungen und Herrn Professor Wi.HEeLM Buivrz fiir die Uberlassung 
von Institutsmitteln. 


Hannover, Institut fiir _anorganische Chemie der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Oktober 1932. 
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Das System Phosphor-Selen 


Von Perey Lucock Ropinson und Wiiiram Errincron Scorr!) 
Mit 5 Figuren im Text 

Wenngleich in der Literatur eine Anzahl Beobachtungen iiber 
Kigenschaften und Verhalten von Phosphor—Selengemischen mit- 
seteilt ist, so fehlt doch noch eine Untersuchung des Systems dieser 
Elemente. Die Ansicht von Brrzenius*), dai diese Stoffe voll- 
kommen mischbar selen, wurde abgeaindert von BrcKMANN und 
PFEIFFER’), welche fanden, daB Selen nur bis zu 1°, in weiber 
Phosphor lésheh ist. Dies bezieht sich wahrscheinlich auf die me- 
tallische Form, da J. Meyer‘) 40°, sorgfailtig getrocknetes, amorphes 
Selen auflésen konnte; er hat auch die Schmelzpunkte von 4 Ge- 


nuschen angegeben: 


o/, on S98 81.5 68.7 OY.5 
7, Se = 10,2 18,5 31,3 10,5 
Schmelzp. + $5° +. 979 +. 9° 7 


Das letzte von diesen entspricht nach Meyer P,Se; wird es im 
\akuum oder bei gewOhnlichem Druck in Kohlendioxyd erhitzt, so 
zeht zuerst vorzugsweise Phosphor fort, aber bei héheren Tempe- 
raturen kondensiert sich der Dampf zu eimer undurchsichtigen 
‘lissigkeit der Zusammensetzung P,Se,, Schmelzpunkt 300°; diese 
ieB sich aus Schwefelkohlenstoff unter Druck kristallisieren (Schmelz- 
punkt nicht angegeben). Auch eine Probe der Zusammensetzung 
P Se, heferte P,Se3, wihrend der schwarze Rickstand P,Se, war. 
Meyer nahm an, daB sich nur die Verbindungen P,Se, und P,Se, bilden. 

Mar1®*) benutzte Schwefelkohlenstoff und Naphthalin als Losungs- 
mittel; er gewann und beschrieb kristallisiertes P,Se, (Schmelz- 
punkt 242°, vgl. oben). Er hielt Meyer’s Priparat fiir eine amorphe, 
in Schwefelkohlenstoff viel weniger lésliche Form. 


') Aus dem englischen Manuskript tibersetzt von I. Korre., Berlin. 

2) Wegen der Alteren und weniger wichtigen Angaben vg!l. Me ior, Trea- 
tise 10, 789. 

8) E. BeckMaNN u. H. Pretrrer, Z. phys. Chem. 22 (1897), 614. 

*) J. Meyer, Z. anorg. Chem. 30 (1902), 258. 

°) J. Mar, Ber. 59 (1926), 1888; 61 (1928), 1807. 
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Die Verbindung P,Se, ist auch durch Einwirkung von H,Se auf 
POC], bei 100° erhalten worden.') 

Die vorliegende Mitteilung berichtet iiber eine thermische Unter- 
suchung des Systems Phophor—Selen von P bis P,Se,, sowie iiber dic 
Kigenschaften dieser Stoffe. Die Verhaltnisse liegen viel verwickelter, 
als nach der einfachen Léslichkeit des einen Elementes in dem anderen 
anzunehmen wire. Mryrr hatte mit einer solchen Léslichkeit ge- 
rechnet, um das Sinken des Schmelzpunktes bei steigender Selen- 
konzentration zu erklaren; nach der vorliegenden Untersuchung 
scheinen aber zwei verschiedene Systeme fester Lésungen vorzuliegen. 
Das erste, welches aus Phosphor und Selen entsteht, zeigt fiir alle 
Gemische Schmelzpunkte oberhalb des Phosphorschmelzpunktes; das 
zweite, welches aus Phosphor und einem Selenid entsteht, liefert ein 
gut defimertes Minimum der Schmelzpunkte bei 36°/, Se, und von 
diesem steigt die Schmelzlinie steil zu einem Maximum bei 65,7°,, 
Se (P,Se,) an, mit emer schwachen Beugung bei ungefiahr 55°/, Se 
(méglicherweise P,Se). 

Ks waren bisher keine Versuche gemacht worden, das Gleich- 
gewichtsdiagramm dieses Systems aufzustellen, und der hier mit- 
geteilte Versuch beansprucht keinen hohen Grad von Genauigkeit 
in den Einzelheiten, wenngleich die Materialien mit aller Sorg- 
fait gereinigt waren. Die Natur der Produkte machte genaue 
Messungen der Schmelzpunkte unmdglich. Mryer’s Ergebnisse, 
hei denen die Auflésungstemperatur des Selens nicht mutgeteilt 
ist, werden vollstindig erklirt durch die neue Beobachtung. 
dab die Schmelzpunkte der Gemische mit der Erhitzungsdauer 
fallen, bis ein Minimum erreicht ist, das der vollstaéndigen Re- 

Hyd. aktion zwischen beiden Komponenten 








entspricht. 
Versuchsteil 


7/ Herstellung der Selen-— 
- Phosphorgemische 











Zur Pumpe Das benutzte Selen wurde gereinigt 
L Selen durch Sublimation im luftleeren Raum, 
(kondensert) wobei man das Sublimat auf eimer mit 
Wasser gekiihlten Fliche sammelte 
(Fig. 1). Die giinstigste Luftbadtempe- 
ratur fiir die Herstellung der roten Form 






































| = —_ 
Selen (gefthmolzen) 
Fig. 1 1) A. Besson, Compt. rend. 124(1896), 151. 
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in feiner Verteilung war 250°; bei héherer Temperatur erlhielt man 
einen Teil des Praparates in metallischer Form. 

Der Phosphor wurde zuerst getrocknet und dann zur Reinigung 
fraktioniert destilliert; die mittlere Hauptfraktion benutzte man zum 
Fiillen der Reaktionsrohre. Der in Fig. 2 dargestellte Apparat bestand 
aus einem Kolben A mit Glasstopfen, der durch die beiden Ansitze 
mit den GefaiBen J und F in Verbindung stand. Von /& fiihrten 
Réhren zur Pumpe und zum Kolben G, an den sich das Verteilungs- 
system anschloB. Die Luft des Apparates wurde durch CO, ersetzt, 
indem man auspumpte und das Gas wiederholt einstrOémen lief, 


dann wurde 4 durch S gefiillt, wobei ein schneller CO,-Strom aus H 














stromte, waihrend man die Hauptmenge der Feuchtigkeit von der 
Phosphoroberflache schnell mit FlieBpapier entfernte. Kin mit P.O; 
auf Glaswolle gefiilltes Reagenzglas 7 wurde in den Kolben ge- 
bracht und der Apparat dann durch P ausgepumpt. Nachdem er 
24 Stunden gestanden hatte, wihrend welcher der Phosphor wieder- 
holt geschmolzen wurde, erneuerte man das P,O,-Rohr unter ahn- 
lichen VorsichtsmaBregeln, um Zutritt von Luft zu vermeiden, und 
lieB dann nochmals 24 Stunden trocknen. SchleBlich wurde das 
Rohr JT entfernt und die erste Fraktion des Phosphors nach // 
destiliert, worauf man J unter fortwaihrendem Laufen der Pumpe 
abschmolz. Die Hauptfraktion des Phosphors destillierte man dann 
nach FE, wobei die Pumpe von P, aus wirkte. Der Rest des Phos- 
phors wurde durch Abschmelzen bei C entfernt. Die Hauptfraktion 
wurde 24 Stunden im Vakuum gelassen, wobei man den Phosphor 
mehrfach schmolz und die Pumpe iiber das frisch hergestellte P,O,- 
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tohr L wirken heB. Nachdem Wy geschlossen war, destillierte man 
das Material nach G, wobei man die letzte Fraktion verwarf und 
dauernd uber P,; pumpte. Durch Abschmelzen bei F und M befand 
sich der Phosphor in einem vollsténdig aus Glas hergestellten Gerit 
und war zur Verteilung auf die ReaktionsgefaBe bereit. 

Die Versuche zeigten, daB der in einem Luftbad von 150—200° 
unter den beschriebenen Bedingungen destillierte Phosphor eine 
durchsichtige Flissigkeit war, die nach betrachtlicher Unterkithluny 
in eine farblose Kristallmasse tiberging. Der Phosphor war bestindig 
und bheb unter LichtausschluB farblos, zeigte aber bereits nach 
5 Stunden im diffusen Licht eine geringe Umwandlung in die rote 

ng Form, und nach 3 Tagen war die Umwand- 

D paeeaeues 


ea th 
— ein Niederschlag absetzte, wenn man die weibe 


lung bereits so weit fortgeschritten, daB sich 


Form verfliissigte. Aus diesem Grunde wurden 
im Laufe der Untersuchung die Materialien 
nur einem schwachen gelben Licht ausgesetzt. 

Der Verteilungsapparat enthielt Roéhren 
von der in Fig. 3 dargestellten Form, in 





welche man genau gewogene Selenmengen, 


| die durch ein Sieb von 200 Maschen gegangen 
a waren, gebracht hatte. Der Raum der Roéhren 


Phosphor einfiihren konnte. GroBe Sorgfalt 
war erforderlich, um bei dieser letzten Destil- 
lation StoBen zu vermeiden. Hierbel waren die Stufen des Ver- 
teilungsrohres (Fig. 2) von Vorteil. Da es sich gezeigt hatte, dal 
die Elemente bereits bei 100° miteimander reagieren (vgl. unten), 
wurde bei den spiiteren Versuchen der Phosphor oberhalb des Selens 
verfestigt, indem man das Rohr mit Eis umgab; spater eB man ihn 
dann herabflieBen, indem man ihn bei méglichst medriger Tempe- 
ratur schmolz, wodurch eine Reaktion vollkommen vermieden wurde. 


Behandlung der Gemische 
Analysenmethode 


In jedem Falle wurde das Selen gewogen und das Gesamtgewicht 
des beschickten Rohres bestimmt, so daB man nach sorgfailtigem 
Sammeln und Wigen der Bruchstiicke des Rohres die genaue Zu- 
sammensetzung des Gemisches kannte, selbst wenn das Material bei 


war bekannt, so daB man die geeignete Menge 
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Beriihrung mit Luft anbrannte, was bei den ersten Versuchen ge- 
legentlich stattfand. 

In den meisten Fallen jedoch waren die Priparate, nachdem sie 
eine Zeitlang héherer Temperatur ausgesetzt waren, nicht spontan 
entflammbar, und dann erfolgte die Analyse durch vorsichtiges Lésen 
in verdiinnter Salpetersiure, Eindampfen mit Chlorwasserstoffsiure 
und Reduktion des Selens durch SO, bei etwa 70°. Bei heftiger Kin- 
wirkung der Salpetersiure entziindete sich die Masse, wodurch Ver- 
luste an Se und P entstanden. Nach Abfiltrieren des Selennieder- 
schlages bestimmte man den Phosphor durch Eindampfen mit Sal- 
petersdure, Verdiinnen der Loésung, Neutralisieren und Fallen mit 
Magnesiamischung. Die Ergebnisse waren auf etwa + 0,5°/, genau. 
Kontrollbestimmungen in Cariusrohren bestitigten die Brauchbar- 
keit des Analysenverfahrens. 


Die Auflésung des Selens bei 45—50° 


Die Auflésung des Selens in Phosphor kann erreicht werden 
durch eine exotherme Reaktion, bei der ein Produkt entsteht, welches 
vollkommen verschieden ist von dem Produkt bei ‘lemperaturen, 
die diese Reaktion nicht stattfinden lassen. Aus diesem Grunde 
wurden die bereits beschriebenen Vorsichtsmabregeln beim Mischen 
der Elemente eingehalten. 

Bei 45 


sich in 24 Stunden bis zu 25%, Selen. Bei den ersten Versuchen, 


50° und dauerndem mechanischem Schitteln losten 





bei denen die Temperatur wiaihrend des Mischens bestimmt an- 
gestiegen war, waren die Produkte bei dieser Temperatur fliissig und 
ergaben beim Abkiihlen gewohnlich ein Glas; gelegentlich war auch 
beginnende Kristallisation zu bemerken, kenntlich an der Bildung 
spharolitischer Struktur. Die Schmelzpunkte sind in Tabelle 1, 
Spalte 3 unter Nr. 2, 3, 4, 5, 6, 7 mitgeteilt. Diese Temperaturen 
bezeichnen die Verfliissigung, da Versuche zur Bestimmung von Er- 
starrungspunkten nach den thermischen Verfahren mit 15 g Material 
verfruht erschienen. Diese Erweichungspunkte (Nr. 2—5) legen an- 
venihert auf emer geraden Linie (Fig. 4, Kurve a), und zwar etwas 
hoher, als die von Mryer erhaltenen. Man nahm zuerst an, da sie 
auf eine Reihe fester Lésungen hindeuteten. Weitere Versuche je- 
doch zeigten, daB die Schmelzpunkte eines Gemisches in einigen 
Filien um etwa 80° vermindert werden konnten, indem man mehr- 
fach auf 150° erhitzte, und demnach sind die Kurve a und die 
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Tabelle 1 
Priparat Erhitzungsdauer und Schmelzpunkte 
l 2 3 4 5 . 
Bayo 

45—50° 140—150° ier : 
‘ eq Material 
; (48 Stunden) (2 Stunden) e eee 
Nr.| °/, Se wird undurchsichtig 
Schmelzp. tea Schmelzp. Zeit Schmelzp. 3 
in °C Bemerkungen in °C in Stdn. in °C 

1 Spur 44,6 44,5 4 44,2 bis 44,5 
2| 15,3 | 36 29) al 4 bis +6 | — 4bis+-11 [9 
3 | 19,4 | 36-38) Tecan Zahe 15 bis — 8 l —19 bis— 3 FF 
4 268  30—34f . @ Std rote 32 I —36 bis —16 | 4 
5| 32,7 | 27 | | % SOD minssig. . , : 
6 39") tiber 50 keiten —55 i 
7 36,4 iiber 50 55 
8 30,9 42 bis — 40 i 
‘ 47 _9R his £ 7 
pong Hellbraune, -” bis oO 5 
0 39,7 fe t . St ff ’ ; 10 bis — Ld i 
11 | 28,1 mi: Ben -55 (4 Stdn.) 
12 | 42,1 —a aang  |+-66(4 Sdn.) 
13 26,0 amet ove 37 3 +25 |@ 
l4 35,0 59 6 +150 |@ 


250; 
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Temperatur °C 


750 


700+ 





') Angenidherte 





Analyse (-+ 3°/,). 


Bei spaiteren Versuchen, bei denen 
VorsichtsmaBregeln getroffen waren, 
um jede Temperatursteigerung des 
Gemisches zu vermeiden, waren di 
Produkte ockerfarbige, feste 
Stoffe nach der gewodhnlichen Be- 
handlung bei 45—50°. 


stets 





Es wird an- 
genommen, dab dies feste Losungen 


von Phosphor und Selen sind. 
KinfluB des Erhitzens 
der Priaiparate auf 45—150° 


Bei etwa 130° — aber wechselnd 
von Praiparat zu Priparat — zeigten 
die roten Fliissigkeiten eine exotherme 


Umwandlung, und wenn man sie ein 
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Zeitlang bei dieser Temperatur hielt. 
wurden sie weniger zihe und hatten 
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einen viel niedrigeren Schmelzpunkt. Gelegentlich konnte diese Flissig- 
keit weitere Selenmengen auflésen und zwar im Hoéchstfalle 45—50°%). 
Die ockerfarbigen festen Stoffe erlitten bis 100° keine sichtbare 
\nderung, aber etwas oberhalb dieser Temperatur und zwar wechselnd 
nach den vorhandenen Mengenverhaltnissen, fand eine merkliche Um- 
wandlung statt, indem das Material rot wurde, und nach lingerer 
Erhitzung auf 150° wurde es vollstandig flissig und war dann nicht 
mehr zu unterscheiden von den im vorigen Abschnitt beschriebenen 
Stoffen. Eine thermische Untersuchung dieser Erscheinung durch 
langsame Erhitzung in einem Ofen (Thermoelement in dem diinn- 
wandigen eingeschmolzenen Rohr) zeigte, dab die Reaktion exotherm 
verlief. Die Wiarmeentwicklung begann langsam und steigerte sich 
spiiter so sehr, daB sie mit dem Potentiometer micht mehr zu ver- 
folaen war. Wenn diese Umwandlung ganz vollstandig erfolgt war, 
fand in seltenen Fallen beim Abkihlen in einem Kohlensiurekaltebad 
Kristallisation statt. Die Erweichungspunkte der Glaser waren nicht 
scharf; die ersten Anzeichen einer Bewegung wurde genau ermittelt 
durch Beobachtung der Materialoberflaiche in den Reagenzrolhren, 
die von gekiihltem Alkohol in einem durchsichtigen DewargefaB um- 
geben waren, mit einem Kathetometer. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle1, Spalte4, mitgeteilt. Die Temperaturen der ersten Erweichung 
und der vollstaindigen Verfliissigung zeigen merkliche Unterschiede. 
Als Beispiel werden die Beobachtungen uber ein Priparat mit 
26,0%) Se mitgeteilt: Nach Behandlung bei 50°: homogener fester 
Stoff, erweicht bei 100°, etwas Fliissigkeit bei 150°, Schmelz- 
punkt + 16°. Bei nochmaligem Erhitzen Wiarmeentwicklung bei 142°, 
Schmelzpunkt — 12°; bei nochmaligem Erhitzen trat wieder bei 
142° Wiarmeentwicklung ein. Die Masse wurde 30 Minuten auf 165° 
erhitzt und dann auf — 60° abgekihlt, wobei eine celbe, feste Masse 
enstand, die bei — 36° erweichte und bei 18° vollstandig flissig 
war. Beim Erhitzen wahrend 75 Minuten auf 165° und spiterem 
Abkiihlen auf — 60° trat wieder eine gelbe, feste Masse auf, die bei 
37° schmolz. Beim Erhitzen auf 175° (90 Minuten) schieden sich 
bei — 60° gelbe, feste Stoffe nicht ab, Schmelzpunkt — 37°. Beim 
schlieBlichen Erhitzen auf 175° (180 Minuten) schied sich der gelbe 
KOrper nicht aus, Schmelzpunkt + 25°. 


EinfluB der Erhitzung der Priiparate oberhalb 150° 
Wenn die Priparate mehr als 2 Stunden auf 150° erhitzt werden, 
tritt (sehr schnell oberhalb 200°) eine Umwandlung in eine glasige 
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Masse von hohem Schmelzpunkt ein, die sich durch die Umwandluny 
des bereits vorhandenen oder des bei Dissoziation des Selenides ent- 
stehenden Phosphors in die rote Form erklairt. Wenn diese Reaktion 
eine Zeitlang fortgeschritten ist, kann das Material der Luft aus- 
gesetzt werden, ohne zu entflammen. Diese festen Stoffe verfliichtigen 
sich im luftleeren Raum vollsténdig und geben Destillate, die sich 
von denen der niedrig schmelzenden Materialien aus den beiden Ele- 
menten nicht unterscheiden. Offenbar wird der Phosphor bei der 
Destillation in die weiBe Form verwandelt, und so ergab sich ein 
zweiter Weg zur Herstellung der Gemische. Er wurde durchgefiihrt 
in dem Apparat aus Jenaer Glas nach Fig. 5. Ein geeignetes Gemisel: 
der fein gepulverten festen Stoffe wurde in C hineingebracht, das 
man dann leerpumpte und bei B verschloB; hierauf wurde nach /) 
uberdestilliert. Da Phosphor zuerst tbergeht, so ist es schwierig, 


f 





a ~o2— 45°), Se zu erhalten, aber eine wieder- 
holte Destillation von eimem Schenke! 
. in den anderen ermédglichte die Her- 
D 


1] ein homogenes Destillat mit mehr als 
stellung eimes Praparates mit 58°) Se. 
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Dies Material wurde nach einigen Ver- 





\ suchen zum Teil kristallisiert erhalten, 
Fie. 5 wenn man es eine Zeitlang dicht unter 

seinem Schmelzpunkt hielt, worauf es 

einen kleinen Haltepunkt auf der Erhitzungskurve bei 88° zeigte. 
Diese Temperatur wurde viermal erhalten, und nach anderen Beob- 
achtungen entspricht sie offenbar dem Schmelzpunkt. Diese durch A 
in der Kurve von Fig. 4 dargestellte Beobachtung entspricht einem 
deutlichen Knick bei der Zusammensetzung P,Se. Bei héherer 
Selenkonzentration bheb ei Riickstand, und das Destillat schmolz 
bei 242° und bestand dann fast vollstiindig aus P,Se, (gefunden 
68,2°/, Se, wiihrend sich fiir P,Se, 65,7°/, berechnen). Dieser Stoff 
war glasig, aber nach 6 Stunden bei 220—230° trat teilweise Ent- 
glasung ein und in diunnen Schnitten konnten ockerfarbige Sphiro- 
lithe unter dem Mikroskop erkannt werden. Die Erhitzung hatte 
jedoch offenbar eine betrachtliche Umwandlung in roten Phosphor 
hervorgerufen, denn der Schmelzpunkt lag nach der Behandlung be- 
triichtlich héher als vorher. Die Schwierigkeiten, homogene Priipa- 
rate zu erhalten, und in ihnen die Kristallisation einzuleiten, lieBen 
eine weitere Untersuchung. dieses steilen Teiles des Diagramme 


nicht fortfihren. 
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Behandlung der Schmelzen mit Schwefelkohlenstoft 


Da Mat!) gezeigt hat, dab PySe, in Schwefelkohlenstoff léslieh 
st. wurden die roten Glaser, die man bei gleichfOrmiger Behandlung 
bey 2008 erlnelt, mit dieser Flissigkeit in besonderen Tiegeln aus ge- 
rrittetem Glas in einem Soxhletapparat ausgezogen. Die ausgezogenen 
\lengen zeigten ein Maximum bei der Zusammensetzung PySe,, doch 
darf man hierauf kein zu grobes Gewicht legen, da die geloste Menge 
mmer verhaltmismaBig klein war und vorzugsweise Phosphor ent- 
helt. U berdies verbietet sich die Kxtraktion be hoheren Selen- 
vehalten, da ohne Zweifel ein Teil von diesem in freiem Zustand 
vorliegt. Parallelversuche zeigten daher auch, dab die entfernbare 
Menge sich betrachthch mit der vorhergehenden Behandlung des 
Materials fndert, indem die Loslichkeit nach lingerer Erhitzung aut 
140° viel gveringer wird: dies ist wahrsehemlich auf die Bildung von 
rotem Phosphor zuruckzuftihren. Beim Verdampfen gaben die Aus- 
zige orangerote Kristalle von P,Se,, Schmelzpunkt 242°, in Ubereim- 


stimmung mit Mat.!) 


Besprechung der Ergebnisse 


1. Unter 50° lost sich Selen in veschmolzenem Phosphor tinite 


Bildung von festen LOsungen. 


Ber etwa 130° wird langsam el Phosphorselenid Wahrschem 
lich P Ses) vebildet ; das Gleichgewichtsdiagramim des entstehenden 
svstems Ist in Hig, | dargestellt. 

3. Ber héheren Temperaturen wird der freie weibe Phosphor 
allmahlch in roten Phosphor umgewandelt, wober sich die wirklich 
/usamimenset zung der Priiparate indert und eime entsprechende 
\nderung der Schmelzpunkte emtritt. 

lus ist unmoglich, die Schmelzpunkte der festen Losungen von 
Selen und Phosphor darzustellen, da diese ber etwa 130° in emer 
chemischen Reaktion begriffen sind und nicht einfach schmelzen. 
lie chemische Reaktion, die erst nach betrachtlcher Zeit zu bknds 
veht, liefert schheSlich ein Gleichgewichtsgemisch von freiem Phos- 
phor und Selenid. Dies Selenid ist moglcherweise P Ses, Wopevel 
allerdings die sechwache Biegung in der Kurve bei der Zusammen- 
setzung P,Se spricht. 

In dieser Gegend ist die WKurve jedoch so steil, und die Punkte 


sind so schwierig festzustellen, daB die Verfasser bis zum Vorliegen 


‘) J. Mar. l.c. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 210 
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weiteren Versuchsmateriales vorziehen, als Komponenten des Systen ; 
Phosphor und Pde, zu betrachten. Die Schmelzkurve der Gemisc} 
fallt bis zu eimem deuthehen, aber ziemlich abgerundeten Minimun - 
es hegt aber kei Grund zu der Annahme vor, dab dies Minimum: 
einem lutektikum entspricht; die festgestellten Tatsachen deut 
vielmehr darauf hin, daB es sich um den Schnittpunkt zweier Kurvi 
handelt, die beide den Schmelzpunkten eimer Rethe fester Losung 
entsprechen. 

Die Untersuchung des Systems wird dadurch verwickelt, da 
weiber Phosphor in Gegenwart von Selen sich viel schneller um- 
wandelt, als wenn er allein erhitzt wird; besondere Versuche haben 
jedoch gezeigt, dab der Betrag der Umwandlung in zwei Stunden 
ber 150° verhdltmismaBig gering ist. Die Umwandlung vermindert 
die Menge des weiben Phosphors in den Praparaten und hierdureh, 
wird wiederum der Schmelzpunkt der links vom Minimum lhegenden 
Priparate herabgesetzt, wihrend der Schmelzpunkt der rechts von 
diesem Punkt bestehenden Priparate heraufgesetzt wird. Zwei Ge- 
mische (Nr. 11 und 12) wurden betriichtlich langer erhitzt, als ge- 
wohnlich, wober sich die Schmelzpunkte in der angegebenen Rich- 
bung verschoben: diese lirgebnisse sind dureh © In Fig, 4 dargestellt. 

Die von Meyer erhaltenen hohen Schmelzpunkte fiir Selen- 
Phosphorgemische werden dadurch erklart, da sich nur eine geringe 
Menge des Selenides, welches dem Gleichgewicht entspricht, gebildet 
hat. Der hohe Wert von 300° fiir PySe, gegentiber der Zahl 242° 
von Mar und unseren eigenen Beobachtungen scheint auf Gegenwart 
von rotem Phosphor in seinen Priparaten zurickzufiihren zu sein. 
Die Extraktionsversuche stitzen in Verbindung mit den anderen 
Krfahrungen den SchluB, dab PySe, eine bestimmte Verbindung ist. 


Die Verfasser moéchten Friulem J. M. Baker. B. Se.. die be! 


den Extraktionsversuchen geholfen hat, ihren Dank aussprechen. 


Newcastle upon Tyne, University of Durham, Armstrony 
( ‘ollege. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Oktober 1932. 
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Uber das System Gold-Mangan 


Von H. Moser. FE. Rausp und KE. ViIncKe 
Mit 7 Fivuren im Text 


Uber dieses System sind bisher Untersuchungen verOffenticht 
worden von N. Parravano und U. Perrer') und von L. Hann und 
S. Kyroprou.os?). Beide Arbeiten stimmen in der Annahme einer 
Verbindung AuMn (Mangangehalt 21,8°/,) uberem. bm ubrigen sind 
die in ihnen aufgestellten Diagramme ziemlich verschieden. Gelegent lich 
emer Untersuchung ber Weibgoldlegierungen ergab sich deshalb fur 


uns die Notwendigkeit, das System Gold- Mangan erneut zu iberpriifen. 


1. Experimentelles 
Die Untersuchung wurde mit Hilfe der ubhichen thermoanaly- 
tischen und mikroskopischen Methoden vorgenommen. Das uns zur 
Verfiigung stehende Mangan war 96,94% ig. Als Verunreinigungen 
enthielt es 1,029) Si, 0,15°/, Cu, 1.739, (Fe,O, + Al,O,) und 0,15, P. 


Der Schmelzpunkt dieses Mangans wurde in guter Ubereinstimmung 


mit anderen Autoren bei 1247° gefunden. Von den durch GayiEn®) 
und durch Prersson*) festgestellten Umwandlungspunkten des Man- 
vans wurde nur die x < ” #-Umwandlung bei 743° festgestellt, auBer- 
dem wurde ein zweiter Umwandlungspunkt bei 817° gefunden, der walhir- 
scheinlich auf die genannten Verunreimigungen zuruckzufiihren ist. Das 
verwendete Gold hatte eimen Reimheitsgrad von mindestens 999° >. 

Wegen der auBerordentlichen Reaktionsfihigkeit des Mangans 
ber den hohen Schmelztemperaturen bot die Auswahl geeigneter 
Schmelzrohre und Schutzrohre fiir das Thermoelement Schwierig- 
keiten. Mit Kohlerohren reagierte das Mangan unter Bildung von 
wasserzersetzlichen Carbiden. Hartporzellanrohre (der Staatlichen 
Sichs. Porzellanmanufaktur Freiberg, Sa.) konnten nur bei ge- 
ringeren Mangangehalten (bis zu 15—20°, Mn) verwendet werden. 


') N. Parravano u. U. Perret, Gazz. chim. ital. 45, 1 (1915), 293. 

7) L. Hann u. S. Kyropountos, Z. anorg. u. ally. Chem. 9 (1916), LOS. 
*) GAYLER, I. [Ron-Steel Inst. 115 (1927), 393. 

*) Persson, Nature 124 (1929), 333. 
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Manganreichere Legierungen bildeten mit den Wandungen d 
Schmelzrohres eine braun gefirbte zihe Schlacke. Als brauchb; 
erwiesen sich schheBlich Magnesolitrohre (der Veremigten Gdéttinge » 
Werke), die zwar ber den goldarmen Legierungen vom Mangan aue 
etwas angegriffen wurden. Als Schutzrohre fiir das Thermoelemer 
konnten Hartporzellanrohre Verwendung finden, deren unterer, m 
der Schmelze in Bertihrung befindlicher Teil zuvor durch lingere. 
lerhitzen im Knalleasgebliise zusammengesintert worden war. 

Das Gewicht der emzelnen Schmelzen betrug jeweils 30 ¢. Un 
die Reaktion des Mangans mit dem Tilegelmaterial moglichst herab- 
zusetzen, wurde das Schmelzgut in den auf etwas uber den Schmelz- 
punkt des Goldes erhitzten Tiegel gegeben, und zwar wurde der 
crobere Teil des Goldes zuerst elngeset zt, danach portionswelse das 
Mangan und sehhleBlich das resthehe Gold. Wahrend des Schmelzens 
wurde das Schmelzgut mit dem Thermoelementschutzrohr griindlich 
durchgerthrt. Dureh dieses Scehmelzverfahren heb sich (wenigstens 
ber den nicht sehr manganreichen Legierungen) weitgehend ver- 
melden, dab das schmelzende Mangan in direkte Bertthrung mit den 
Tiegelwandungen kam. 

\ls Schutzgas fiir die Schmelzen diente Wasserstoff, der vorher 
je eme Wasehflasche mit alkalischer Kaliuampermanganatlosung, alka- 
lischer Pyrogallollésung und konzentrierter Schwefelsiure passiert hatte. 

Da ber Gegenwart von Stickstoff die Gefahr der Mangannitrid- 
bildung gegeben ist, wurde in mehreren Versuchen der Wasserstof! 
noch uber erhitztes Magnesium geleitet. Diese Legierungen erwiesen 
sich ber der Thermoanalyse und auch bei der mikroskopischen Unter- 
suchung gleich den ohne diese Reinigung des Schutzgases erschmol- 
zenen, Weshalb sie ber den weiteren Versuchen unterblieb. 

Zur Wontrolle der Zusammensetzung wurden von den Legie- 
rungen des Ofteren Goldproben gemacht. Hierber wurde festgestellt, 
dali die Abweichung von der gewollten Zusammensetzung  stets 
zwischen 0.2 und 03°, schwankte. Gleichzeitig zelgte sich, dab di 
manganreichen Lecierungen sehr stark seigern, was auch bei de 
mikroskopischen | ntersuchung beobachtet wurtle. Diese Legierunge! 
wurden mehrfach umgesehmolzen. Die Abkuhlungsgeschwindigker 
betrug 25min, ber den stark seigernden, manganreichen Schmelzet 
wurde sie auf 50—60% min erhdht. Auf den Erhitzungskurven tratet 
die Haltepunkte und die Verzégerungen im allgemeinen micht  s 


scharf auf wie bei den Abkihlungskurven, sie lagen aber innerhal! 


der Fehlergrenzen bei den gleichen Temperaturen. 
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Vor der Aufnahme der Abkiithlungskurven wurden alle Legie- 
ungen 50—100° uber die Liquiduskurve erhitzt, der Verlauf jeder 
\bkihlungskurve wurde bis zu 300° herab verfolet. Die Messung 
ier Temperatur geschah im tblicher Weise mit dem Platin-Platin- 
hodiumthermoelement. 

Die Farbe der Legierungen war bis etwa 10°) Mangan goldgelb, 
«i héheren Mangangehalten grauweib. Bis zu etwa 20°, Mangan 
Varen lie Proben noch schwach deformierbar. 

Alle fur die mikroskopische Untersuchung notwendigen Gli- 
hungen wurden 1p Wasserstoff vorgenommen, zum Abschrecken von 
vetemperten Legierungen oder von Schmelzen diente Wasser von 
1215. Als Atzmittel erwies sich bis zu etwa 25°) Mangan ver- 
dimntes Konigswasser als geeignet. Bei Legierungen mit) hoheren 
Mangangehalten wurde alkoholische Jodtinktur verwendet. Von 
60—100°%, Mangan eriibrigte sich die Anwendung eines besonderen 
\tzmittels, da nach dem Polieren das Gefiige schon deutlich genug 
sichtbar war. 


Tabelle 1 





Gewichts-" , Thermische Haltepunkte 
; Liqui- | Effekte goli- 
Nr. hin zwischen 7 ITI 
Au Mn — Liquidus — | i] 
und Solidus Beginn Ende 

l loo | OO 1064 

2 97.5 | 2,5 1035 1025 

3 Q5 5 1023 lO14 H43 577 
} 1) lO QQ? 979 HO4 653 
5 SS 1? 977 963 TOI H07 
6 S7 13 LOLS 72 HOD 
7 SD LS L079 LO66 DS6 
s 80) 20) 1225 1189 

4 78,2 21.8 1237 

AD 75 25 1226 1195 

1] 70 30 1208 1143 

12 65 35 1144 1093 512 

13 60 40) L107 107! 

14 dD 45 1092 1072 530) 

ld 5O 5O 1120 107: 569 

16 45 55 1131 L076 5SO) 

17 42.5 57,5 1163 LO75 524 

Is 40) 60 1177 1136 64 

19 35 65 1190 1156 571 
20 30 70 1194 1138 
2] 25 75 1204 1134 672 
22 20) 80 1215 1148 799 505 
23 15 85 1223 1152 TRO 613 
24 10 HW) 1224 1173 778 686 
25 5 95 1224 1178 791 5S] 
26 () LOO 1247 S17 743 
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Die kergebnisse der Thermoanalyse oibt Tabelle 1 wieder. Fig. 
zeigt das daraus unter Benutzung der mikroskopischen Beobachtunge 
aufvestellte Diagramm. 

2. Die Kristallisation 

Wie man aus T'abelle 1 und Fig. 1 ersieht, erstarren die Schmelze 
/, unter Mischkristallbildung (y-Misch 
kristalle). Die Schmelzkurve weist bei 977° und einem Mangangeha! 


mit Mangangehalten von 0—40° 
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von 12%, ein Minimum auf, bei 21,8°/, Mangan, entsprechend der 
Verbindung AuMn, erreicht sie mit 1237° ein Maximum. 

lm Mikroskop erscheinen die Legierungen mit O0—22°, Mangan 
nach lingerem ‘empern bei 900—1000° homogen. Fur das von 
Parravano und Prerrer angenommene Eutektikum zwischen 10,5 
und 14°) Mn konnten keine Anhaltspunkte gefunden werden. Legie- 
rungen, deren Mangangehalt tiber 22°, lag, konnten auch durch seh 
langes Glihen nicht mehr homogenisiert werden. Diese Legierungen 
lassen sich auch tiberhaupt nicht mehr deformieren, weshalb dies 
bekannte Hilfsmittel, das-Himtreten des Gleichgewichtszustandes zu 
beschleunigen, bei ihnen nicht angewendet werden kann. 
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In den manganreicheren Legierungen von 40 bis etwa 75°, tritt 
) Kutektikum auf. Die eutektische Konzentration legt in guter 
bereinstimmung zwischen Thermoanalyse und mikroskopischer 
ntersuchung bei 44°, Mangan, die Temperatur der Eutektikalen 
etrigt 1073°. Thermoanalytisch kann man dieses MKutektikum nur bis 
u etwa 60°, Mangan feststellen, im Gefugebild tritt es aber noch bei 
Legierungen bis zu 80°), Mangan auch nach liingerem Tempern auf. 
ie Grenzen des Eutektikums auf der Manganseite haben wir bet 

etwa 73—75%, anzunehmen. 

Die Liquiduskurve verliuft ber Sehmelzen mit Mangan- 
vehalten zwischen 50 und 55 und zwischen 85 und 95°, nahezu hor- 


vontal. Hieraus kénnte auf Mischungsliicken im flissigen Zustande 


Pat pe ees 
gh >; oye" fis.n! % 
Sod is A! - > 
rps AGS 





tate. 


2 





beh rtcng Yrs . A 
hy Ee eee 
">. * < Pal Ae aS 
Fig. 2. 55°), Mn fliissig in kaltes Wasser Fig. 3. 60°) Mn fliissig in kaltes Wasser 
abgeschreckt; ungeatzt. 150 abyeschreckt; Jodtinktur. 150 


veschlossen werden. Langsam erstarrte Legierungen, deren Zu- 
sammensetzung innerhalb der beiden genannten Wonzentrations- 
bereiche lag, 


irgendeiner Mischungsliicke im fliissigen Zustande. Wurden Schmelzen 


zeigten in keinem Fall Andeutungen fur das Auftreten 
mit 50-—55°,, Mangan jedoch fliissig von etwa 1150° durch Kingieben 
in kaltes Wasser abgeschreckt, so erschien das in Fig. 2. wieder- 
vegebene Gefiige, das fiir eine erstarrte Emulsion eigentumlich ist. 
Die Legierungen mit iiber 55 oder unter 50°, Mangan hatten auch 
nach dem Abschrecken der Schmelze das gleiche Gefiige wie die 
langsam erstarrten Proben gleicher Zusammensetzung (vgl. Fig. 3), 
nur waren infolge der schnelleren Erstarrungs- und Abkuhlungs- 
veschwindigkeit die Kristallite feimer. Nach diesen Befunden missen 
Wir also im System Gold—Mangan eine Mischungslucke im flussigen 
Z4ustande annehmen, die von 50—55°, Mangan reicht. Die beiden 
Schmelzen trennen sich jedoch nicht zu Schichten voneinander, 








to 
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sondern bilden eme feine Emulsion. Das horizontale Stick di 
Liquiduskurve ber etwa 1130° stellt eimme Monotektikale dar, ay 
der manganreiche Schmelze sich unter Abscheidung manganreich: 
Kristallite in die mangandirmere Schmelze umwandelt Diese Mon 
tektikale kann noch bis zu Mangangehalten von etwa 70°, therm: 
analytisch festgestellt werden Da in der vorliegenden  feine: 
amulsion die sich bildende manganarme Flissigkeit bel geniigen 
langsamer lrstarrung sich stets mit der schon vorhandenen ver 
emigen kann, tritt) die Mischungslicke im fliissigen Zustande 
nach langsamer Erstarrung uberhaupt nicht mehr in die Ersche: 
rung. 4) 

Die Gold-Manganlegierungen nehmen durch diese offenbar vor- 
handene, auch von Parravano und Prerrer festgestellte Mischungs- 
lucke im flussigen Zustande eme Sonderstellung unter den Legie- 
rungen des Goldes ein, 

Awischen 85 und 95%) Mangan existiert im flissigen Zustand 
keine Mischungslucke, da die mikroskopische Untersuchung von 
flissig abgeschreckten als auch langsam erstarrten Legierungen 
keinerler Anhaltspunkte dafiir leferte. Méglhcherweise haingt der 
Horizontalverlauf der Liquiduskurve zwischen 85 und 95°, Mangan 
mit der Pp <« ™ y-Umwandlung des Mangans bei 1191°, die bei dem 
von uns benutzten Mangan allerdings nicht festgestellt werden 
konnte, zusammen. In diesem Falle wiirden die auf den Ab- 
kthlungskurven bei 1224° beobachteten Haltepunkte nicht dem 
lirstarrungsbeginn entsprechen, sondern der Temperatur des non- 
varianten Gleichgewichts zwischen y-Manganmischkristailen, Schmelze 
und f-Manganmischkristallen. Da die Temperatur der Ausschei- 
dung der primiiren y-Manganmischkristalle sicherlich nur wenig 
liber der Temperatur des erwihnten Gleichgewichts liegt, besteht 
die Wahrscheinlichkeit, daB sie bei den verhaltnismaBig hohen 
Temperaturen auf den Abkihlungskurven tiberhaupt nicht im die 
Erscheinung tritt. In das in Fig. 1 wiedergegebene Diagramm 
wurde dieses wahrscheinlich vorhandene Gleichgewicht nicht mui 
aufgenommen, weil unsere Versuche doch noch zu wenig Anhalts- 
punkte dafiir bieten. 

Oberhalb etwa 75°, Mangan bilden sich bei der Erstarrung 
wieder Mischkristalle. Auch durch lingeres Tempern bei héherer 
Temperatur lassen sich diese nicht vollkommen homogenisieren 


') W. Guertier, Metallographie 1 (1912), 301. 
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ee 


erst bei Legierungen mit tiber 90°) ist dies eimigermaBen schnell 
m erreichen. Im Mikroskop sieht man bei ihnen nur noch die 
jch auf den Korngrenzen an- 
sammelnden  Verunreimigungen, 


wie Fig. 4 zeigt. 


3. Veranderungen im festen Zustande 


Im festen Zustande wurden 
drei verschiedene Umwandlungen 
heobachtet. von denen zwei durch 


l mwandlungen des Mangans ver- 





anlaBt werden. Die dritte Um- 
wandlung vollzieht sich in den Fig. 4. 95°/, Mn 3 Stunden bei 1000° 
voldreichen Mischkristallen mit vetempert; ungeatzt. 271) 
zwischen 5 und 15%, hegenden 
Mangangehalten. Samtliche Umwandlungen sind mit sehr gut fest- 
stellbaren, ziemlich starken Wirmeeffekten verbunden. Alle drei 
(mwandlungen lassen sich verhaltnismabig leicht unterkihlen, wes- 
halb auch ihre Temperaturen oft schlecht reproduzierbar waren. 
Die erste bei etwa 800° legende Umwandlung labt sich ber Legie- 
rungen mit 80—100°), Mangan beobachten. Offenbar ist sie nicht 
dem Diagramm Gold—Mangan eigen, sondern wird durch mit dem 
Mangan in die Legierungen gelangte Verunreimigungen veranlalt. 
Die zweite, schon von Parravano und Perrer beobachtete, aber 
nicht naher gedeutete, mit starker 
\Volumenzunahme verbundene 
Veranderung im festen Zustande 
hiangt mit der « < ™ P-Umwand- 
lung des Mangans zusammen. Im 
Gegensatz zum /$-Mangan besitzt 
das 2-Mangan nur ein geringes 
Losungsvermogen fiir Gold. Die 
bei hoher Temperatur bestandigen 





b-Manganmischkristalle erleiden 
daher bei der Abkithlung eine — " 
_— : . r A kuhl —— Fig. 5. 95°) Mn langsam abgekihilt; 
eutektoiden Zerfall in «-Mangan, ungeatzt. 370 


bzw. x-Manganmischkristalle und 


y-Kristalle. Fig. 5 zeigt diesen Zerfall einer Legierung mit 5°, Gold. 


Das Eutektoid tritt meistens in feinlamellarer oder feinkérniver 
Struktur auf, daneben konnten des 6fteren auch bei Legierungen, 
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die den Zerfall durchgemacht hatten, martensitahnliche Strukturen be- 
obachtet werden. Die Zusammensetzung des Mutektoids legt bei etwa 
17°, Gold und 83°) Mangan und seine Temperatur im Mittel ber 570°, 

Diedritte Umwandlung im Bereich dery-Gold-Manganmuischkristalle 
erstreckt sich uber emen gréBeren Temperaturbereich. Bei etwa 
10-12", Mangan weist das Umwandlungsintervall ein Maximum auf, 
aber auch ber diesem geht die Wirmeentbindung nach den thermo- 
analytischen Befunden in einem groberen Temperaturbereich vor sich. 
lm Sehhiffbild dauBert sich diese Umwandlung im Auftreten eines 
nadeligen, martensitaihnlichen Gefiges, wie Fig. 6 an emer 13°/, Man- 


van enthaltenden Legierung nach dreisttindigem Tempern bei 550° zeigt. 





Fig. 6 Fig. 7 
13°) Mn 2Stunden bei 900° homogeni- 10° |) Mn2Stunden bei 900° homogeni- 
siert; 3 Stunden bei 550° getempert; siert; 2 Stunden bei 550° getempert ; 
verdunntes Konigswasser. 120) verdiinntes Kénigswasser. Is0) 


In emigen Fallen fuihrt die mit der Umwandlung verbundene 
Lmkristallisation auch dazu, da die emzelnen Polygone sich mit 
dicht) beremanderliegenden Streifen durchziehen, die offenbar als 
Zwillingsstreifen zu deuten sind. (Fig. 7.) Die gleiche Beobachtung 
machten Haveuron und Payne!) bei Gold~Kupferlegierungen, deren 
Zusammensetzung nahezu der Verbindung AuCu entsprach. 

Kin zweiphasiges Zustandsfeld innerhalb des Umwandlungs- 
intervalls lieb sich mikroskopisch nicht eimwandfrei nachweisen. Es 
ist jedoch wahrscheimlich, dab die Umwandlung der y-Mischkristalle 
in die neue Mischkristallart, die d-Mischkristalle, iber ein schmales 
heterogenes Zustandsfeld hinweg erfolgt. 

Zur weiteren Untersuchung dieser Umwandlung wurde die Harte 


einiger Legierungen nach versehiedener thermischer Vorbehandlung 


l 


} J. L. Haventron u. R. Payne. Journ. Inst. Met. 46 (1931), 457. 
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bestimmt. Fur die Hiartebestimmung stand eine kleinere Brinell- 
presse zur Verfigung, die Belastung betrug 62.5 kg, die Belastungs- 
dauer 30 Sek. Die Starke der Probestucke betrug 2—2.7 mm. Die 
fur die Brinellprobe bestimmten Legierungen wurden in Magnesolit- 
rohren unter Wasserstoff geschmolzen und in eiserne Giebformen zu 
Planschen von 3 mm Starke vergossen, aus denen die Versuchsstucke 
ausgesigt wurden. Von verschiedenen Stellen genommene Proben 
zeigten, dab die Gubstiicke nicht merklich geseigert waren. Siimt- 
liche Proben wurden durch zweistiindiges Gliihen bei 900° homo- 
genisiert. Ein Teil dieser gegliihten Sticke wurde fiir die Brinell- 
probe zuruckbehalten, die iibrigen gliihte man dann 2 Stunden bei 
500, 550 oder 650° Von diesen Proben wurde ebenfalls ein Teil zur 
Hairtebestimmung benutzt, wiihrend man den Rest wieder 2 Stunden 
ber 900° glihte. Nach jeder Glihung wurde in kaltes Wasser ab- 
veschreckt. Die Ergebnisse der Brinellhirtebestimmungen sind in 
Tabelle 2. niedergelegt. 


Tabelle 2 





Nr Gewichts-°/,  Gegliht bei Clihdauer Brinellharte 
Mangan °C in Stunden kg mm? 

] 5 WW) » 48.9 
OM) » 60.1 
HOW) » os 
OM) 2 
5OO 2 13.1 
WM) » 

» 10 Gin) » 148.8 
WK) 2 ein < 
DDO) » 21h), 
OM) 2 
dO) yd bl ; 
OM) 2 

3 5 WM) 2? 152.7 
CMM) 2 - 
= 0) 147.0 
pind 2 132.3 
HOO » —— 
WH) » 
550 2 1400) 
OW) » 


Wie aus Tabelle 2 ersichtlich, ist der Ubergang der »-Misch- 
kristalle in die 6-Mischkristalle bei den Legierungen mit 5 und 10°, 
Mangan mit einer starken Hiirtesteigerung verbunden. Die Hiirte 
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der 15° pigen Gold- Manganlegierung zeigt nach dem Tempern unter 
halb des Lmwandlungsintervalls keine Hartezunahme mehr. Wird 
durch Tempern ber uber dem Umwandlungsbereich hegenden Tempe- 
raturen die erfolete Umwandlung ruckgingig gemacht, so sinkt di 
Harte wieder auf den ursprunglichen Betrag. 

Diese Lmwandlung der y-Gold-Manganmischknistalle bat nach 
den beschriebenen Beobachtungen viel Analogien zu der in 
den letzten Jahren von verschiedenen Forschern eingehend unter- 
suchten Umwandlung innerhalb der Gold-Kupfermischkristalle mit 
etwa 36-65 Atom-", Cu.!) Nach den Ergebnissen dieser Arbeiten 
wandeln sich diese homogenen Gold-Kupferlegierungen uber em 
zweiphasiges Zustandsfeld hinweg in eine zweite Mischkristallart um, 
in der die Verbindung AuCu auftritt. 

Das Vorhandensein emer solchen ausgezeichneten Gold—Mangan- 
mischung innerhalb der d-Mischkristalle ist wahrscheinlich. Hiertiber, 
besonders auch tuber das Atomverhaltnis von Gold und Mangan in 
der vermuteten Verbindung, sollen weitere Versuche Klarheit bringen. 


Die vorliegende Arbeit wurde mit Unterstitzung der Notgemein- 
schaft der Deutschen Wissenschaft ausgefiihrt, wofiir wir ihr unseren 
verbindlichsten Dank aussprechen. Fur die leihweise U berlassung 
von Femgold sind wir der Filiale der Deutschen Bank und Diskonto- 
vesellschaft in Schwabisch-Gmind, fiir die Schenkung gréberer 
Mengen Mangan der Firma Dr. Ed. Miller in Olpe 1. W. sehr zu 
Dank verpflchtet. 


') G. GruBpe, G. SCHONEMANN, F. Vaupet u. W. WesBerR, Z. anorg. u. 
ally. Chem. 201 (1981), 41: N.S. Kurnakow u. N. W. AGgEew, Journ. Inst. 
Met. 46 (1981). 481: J. L. Havauron u. R. Payne, |. ec. 


Schwdbisch-Gmiind, Forschungsinstitut fiir Hdelmetalle. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. November 1932. 
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Hartbare Bleilegierungen 
Von B. Garre und F. VouumMert 
Mit S Figuren im Text 

In friheren Verdffentlichungen!) wurde uber aushirtbare Ble1 
Nickel-Cadmium- und Blet-Antimon Cadmium-Legierungen — be- 
richtet. Im folgenden wird der EinfluB’ von Silber. Zinn und Cad- 
nium zum Ble: behandelt. 

Zusatz von Ag,Sn 


Beginn und Ende der Kristallisation bis zum Zusatz von 7°, 


\g.Sn zum Ble sind in Fig. 1 aufgetragen. Bler bildet danaech mit 


- 




















°C 
0 
Schmelze 
500 S == 
— " n(-) 
280+ S Aristallzustand 
— 2 
Gew % Ag;5n , as 
0 2 y f } 
Fig. 2. 95°, Pb + 5°, Ag,Sn 
Fig. 1. Pb Ag,Sn 25". vewalzt und I Std. bei 
Beginn und Ende der Erstarrung 190° rekristallisiert (Misch 
kristallbildung ‘ia M45 x 


\g.5n Misehkristalle. Durch Sehliffuntersuchungen wird diese An 
nahme bestitict (Fig. 2). 

Die Ergebnisse der Hiarteuntersuchungen stellt Fig. 3 dar. Ks 
ist ersichtlich, daB nach Abschrecken von 250° C in Wasser gegen 
uber den langsam abgeschreckten Proben ein deutlich merkliche 
Hirteunterschied besteht. Simtliche WKonzentrationen der ab 
veschreckten Legierungen haben eine héhere Harte als die langsan 
abgekihlten. Kine merkliche Aushirtung dureh Lagerune — bei 


') B. Garre, A. MULLER, Z. anorg. u. ally. Chem. 198 (1981). 297 
205 (1982). 42. 
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Aimmertemperatur oder Anlassen bei medrigen Temperaturen trit 


jedoch nicht ein. 


15% 


a ad 
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~ | 
Von 250°! 

abgeschreckt 

















7" ry 
7 Si irr ad 
= Fi ; 
at a a 1%.) 
does eat wanna ene enrnsnane MSE 3 
| 3 et ait —» Lagerzeit in lagen § 
/ 5 I 15 4 
Abgeschreckt von 250°C; Langsam abgekihlt 


03°, AgsSn; © 0,5°, AgsSn; @ 1°/, AgsSn; @ 1,5°, Ag,Sn 
Fig. 3. Pb-Ag,Sn. Harte in Abhangigkeit von der Lagerzeit 


Die Hiarteprufungen wurden vorgenommen, nachdem die ge- 
vossenen Probestucke um 25°, kaltgewalzt und eine Stunde bei 
250° C gegluht waren. 

Zusatz von AgCd, 

Fig. 4 zeigt Beginn und Ende der Kristallisation bis 5°/, Zusatz 
von AgCd, zum Blei. Es bilden sich Mischkristalle, was die Sehliff- 
untersuchung bestitigt. Sem Build ist dem der Fig. 2 ganz ahnlich. 
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Fig. 4. Pb Avt ‘dy. Bevinn mene Abgeschreckt ; - Langsam 


abgektihlt; x 0,5° , AgCd,; © 2°) AgCd, 


und Ende der Erstarrung Rage ‘ — 
Fig. 5. Pb-AgCd,. Harte in Abhangig- 


keit von der Lagerzeit 
Nach Abschrecken der gewalzten und ausgeglihten Proben 


zeigt sich im Gegensatz zu-den langsam abgekihlten Legierungen 
eine geringe Hirtesteigerung (Fig. 5). Die Anfangshirte der ab- 
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reschreckten Legierungen ist auch in diesen Fallen gréBer als die 


ler langsam abgekuhlten. 


Zusatz von Ag.Cd. 


—»0 


Bei der Untersuchung dieser Legierungen bis zu 2%, Ag Cd,- 

















Jysatz zum Blei wurde ebenfalls Mischkristallbildung festgestellt. 
"CK Schmelze 
520 10 
™N 
aN 
& \ 2 
RY), | q ee —~ 
ae 
© t ue "Sane 
Aristail- = bi Pia. isieeiansieenaaieien C% 
Zustand Shaw ae 
> tii 05 
280 * S| RS a. a gene s 
a, 4 6 L i Aun a =o + _— 
| > Gew fo Agz Ca a f 4 5 12 16 20 
0 3 —> lagerzeit in lagen 
Fig. 6. Pb—Ag,Cd, —— Abyeschreckt; Langsam 


Beginn und Ende der abvekiihlt 


Erstarrung x 0,5°/, AgwCd,; © 2°/, AgCd, 
Fig. 7. Pb-Ag.Cd,. Harte in Abhanygig- 
Hig. 6). Bei héheren Kon- keit von der Lagerzeit 
zentrationen von Ag,Cd, 


tritt beim Arbeiten an der Luft starke Oxy- 
dation ein, so daB eime Untersuchung hoherer 


Konzentrationen vorlaufig unterblieb. 


Die abgeschreckten Proben zeigen auch — * 
in diesem Falle eine hohere Harte als die & 
langsam abgekuhlten. Merkwurdigerweise FS 
aber fallt die Harte sowohl ber den ab- s 
veschreckten wie auch bei den langsam : 

c 


abgekihlten Legierungen im Gegensatz zu 





> 


den bisher untersuchten  Bleilegierungen 


el 
\ 


mit der Zeit langsam ab, wie Fig. 7 zeigt. 
Fig. $8 


> fusat7 iw 


Ag,Sn; Ag(d, ; 


Ag Cd, 


zeigt den Unterschied der 


Harten der abgeschreckten und der lang- 


sam abgekiihlten Bleilegierungen, woraus Fig. 8. Harteuntersehied 
der ginstigste Zusatz abzulesen ist. nach 20 Tagen zwischen 


abyveschreckten und lanyg- 
sam abvekuthliten Proben 


Die Atzung von Bleilegierungen 

7 - Bleileci in Prozenten in Abhangig- 
G r y 4 TTY rh , : : . 

sur Atzung von Bleilegierungen werden 1. der Konzentration 


insbesondere vorgeschlagen : des Zusatzes 


ee ee ee a 
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heibe Schwefelsdiure, 

heibe Salpetersiiure, 

alkoholische Salpetersaéure, 
lissigsiure W asserstoffsuper xvd, 


konzentrierte Salzsiure. 


Die heiB anzuwendenden Atzmittel kommen fiir Legierunge: 
die durch Wirmebehandlung verindert werden, nicht in Frage. D1 
anderen Losungen ergeben micht fur alle Bleilegierungen elnwand- 
free Atzbilder. 

Das von uns ausgearbeitete Atzverfahren ermoglicht eine schnell 
\tzung bet Zimmertemperatur und ist fir alle Bleilegierungen an- 
wendbar. 

Die Bletlegierung wird in eine gesittigte Losung von Blemitrat 
in 5O° iver Essigsiure, der man kurz vor der Atzung emige ‘Tropfen 
$0? hives Perhvdrol zusetzt, etwa eine Minute lang gelegt. Daraut 
wird das Probestiick mit Wasser abgespult und ungeachtet der aut 


der Oberfliche haftenden Scehicht in eine Losung gelegt, die aus 


120 em? konzentrierter Salzsiure, 
lOO cm? Wasser, 
Oe Kupferchlorid, kristallisiert, 
besteht. Nach Kinwirkunge etwa einer Minute wird das Probestuck 
in Wasser abgespult. Die auf der Oberfliche haftende Sehicht wird 
mit emem Wattebausch, der mit ammoniakalischer Weimsiurelosung 
vetrinkt ist, leicht abgerieben. Nach Troecknung der Oberfliche ist 
die Atzung beendet. Das Atzbild des Pb ist dem der Fig. 2 ganz 
ahnlieh. 
Zusammenfassung 
lis wurde die Hirtesteigerung von Blei durch Zusatz geringer 
Mengen der metallischen Verbindungen Ag.Sn, AgCd, und Ag,Cd, 
verfolat. 
Kin neues Atzverfahren, das fiir alle Bleilegierungen anwendbar 
ist, wird angegeben. Der Helmholtzgesellschaft sind wir fur 


l nterstitzung der Arbeit zu groBbem Danke verpflichtet. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule. Festigkeitslabosa- 
lorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Oktober 1932. 
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Tensimetrische Untersuchungen iiber das Verhalten 
einiger Kohlen gegeniiber Schwefel 


Von Rosertr Juza und WityHetm BLANKE 
Mit 3 Figuren im Text 


Das Aufnahmevermégen verschiedener Kohlesorten fiir Schwefe| 
ist in neuerer Zeit durch zahlreiche Versuche von I. P. Winaur') weit- 
vehend aufgeklart worden. Holzkohlen und aktivierte und nicht akti- 
vierte Zuckerkohlen nehmen, unter Druck mit Schwefel auf 500-—600° 
erhitzt, sehr betrachtliche Mengen (15—25°/,) mit Schwefelkohlenstoff 
nicht extrahierbaren Schwefels auf. Durch Erhitzen solcher Praparate 
im Vakuum konnten Anhaltspunkte fiir die Menge und die Bindefestig- 
keit des aufgenommenen Schwefels gewonnen werden; selbst bei 
1000" bleibt unter Umstanden noch eine nennenswerte Menge (2 bis 
3°/,) Sehwefels gebunden. Wrsavur vertritt in seiner letzten Ab- 
handlung die Anschauung, dieser Schwefel sei durch die ungesittigten 
Atome der Kohlenoberfliche verfestigt, welcher Anschauung sich 
canz neuerdings U. Hormann unter Benennung solcher Gebilde als 
,.Oberflachenverbindungen™ anschlieBt.2) Nun ist im hiesigen Labo- 





ratorium ein Verfahren zur systematischen Untersuchung von Sui- 


1) Bereits Berzetius (Lehrbuch 1825, Bd. I, 1, S. 305) hat die Erscheinung 
der Aufnahme von Schwefel durch porése Kohle beschrieben. Aus der neueren 
Literatur sind besonders Untersuchungen von W.G. Mixtrer, Amer. Journ. 
Science (3), 49 (1893), 363, von A. PoweLL, Journ. Am. chem. Soc. 45 (1923), | 
und von E. Grinert, Diss. Dresden 1929, zu nennen. Die Arbeit Grinerr’s 





behandelt die technisch bedeutsame Frage nach der Entschwefelung natiirlicher 
Kohlen, bei der die Sachlage durch die Anwesenheit von Fremdstoffen allerdings 
viel verwickelter wird. Die umfassenden Arbeiten von I. P. Wreavr und Mit 
arbeitern finden sich: Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 88 (1919), 132; 41 (1922), 
153; 48 (1924), 731; ferner Proc. Sect. Se. K. Acad. vy. Wetenschappen. Amster- 
dam $2 (1929), 501. 

2) U. Hormann, Vers. d. Naturf. u. Arzte 1932. Ref. vgl. Z. anvew. Chemie 
45 (1932), 658 usw. Der Ausdruck ,,Oberflaichenverbindungen” erinnert an den 
1904 von W. Birtz [Ber. 37 (1904), 1112] vorgeschlagenen Ausdruck ,,Ad 
sorptionsverbindungen’” fiir die Stoffe und ,,Zustandsaffinitat’: fiir das 
Ursachliche des Zustandekommens solcher Stoffe. 


Z. anorg. vu. allg. Chem. Bd. 210 b 
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fiden mit Hilfe der Tensionsanalyse ausgearbeitet worden.!) Man 
konnte erwarten, daf mit diesem Verfahren der Zuordnung von 
Schwefeldampfdruck und Schwefelkonzentration der Bodenkérper, 
wie es bei der Untersuchung echter Sulfide von Metallen erprobt 
war, auch bei dem System Kohle-Schwefel zur Ergainzung der vor- 
hegenden Erfahrungen sich weitere sichere Aussagen tiber die Menge 
und Bindungsfestigkeit des Schwefels in Abhangigkeit von Temperatur 
und Gattung der Kohle ergeben wiirden. Auf Vorschlag von Herrn 
Prof. Binrz haben wir eine derartige Untersuchung ausgefiihrt. 


Praparate 


Ber der Auswahl der zu untersuchenden Praparate wurden vor 
allem pordse und hochaktive Kohlen  beriicksichtigt. Es wurden 


foleende Kohlen untersucht: 

Praiparat 1. Zuckerkohle |. In einem Porzellantiegel wurde Saccharose 
(Kahlbaum) zum Schmelzen erhitzt und unter staéndigem Umriihren verkohlt. 
Wenn wahrend der Verkohlung des Zuckers nicht geriihrt wurde, erhielt man 
ein auBerordentlich feinverteiltes Praparat, das bei dem Evakuieren verstaubte, 
von Schwefeldampf mitgerissen wurde und die Kapillaren der Apparatur zu- 
setzte. Durch das Riithren wahrend der Verkohlung erhielt man relativ dichte, 
koksartig aussehende Stiickchen, die einen Durchmesser von etwa 3 mm hatten. 
Die so erhaltenen Kohlen wurden zunachst in einem offenen Tiegel 2 Stunden 
vegliht und dann zur weiteren Reinigung und Aktivierung 10 Stunden bei 
WH—1000° im Chlorstrom erhitzt. 

Priparat 2. Zuckerkohle II ist im wesentlichen in der gleichen Weise 
wie Zuckerkohle | hergestellt. 

Priparat 3. Technische Kohle I ist eine mit Wasserdampf aktivierte 
Kohle ,.AKT™ der Lurgi Gesellschaft fiir Warmetechnik, Frankfurt a/M. 

Priparat 4. Technische Kohle II ist eine mit Chlorzink aktivierte, aus 
Mandelholz hergestellte Gasmaskenkohle ,,QG 1000° des Vereins fiir chemische 
und metallurgische Produktion, Aussig a/Elbe. 

Priparat 5. Amerikanischer GasruB Marke .,Capot*, ist ein sehr fein- 
teiliger,und aktiver RuB, der in der Gummiindustrie Verwendung findet. Seine 
Adsorptionsfahigkeit gegen Diphenylguanidin ist 25—30°,,, sein Schiittvolumen 
150-—200 em*/ 50 g, 

Priparat 6. ,,Thermatomic™ ist ein ausgesprochen grober, nicht aktiver 
amerikanischer GasruB, der gleichfalls fiir die Gummiindustrie bestimmt ist. 


') 1. W. Brrrz u. R. Juza, Uber den thermischen Zerfall von PtS,, PtS 
und CuS, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 161. 2. R. Juza u. W. Brvtz, 
Uber die Verwandtschaft von Schwefel zu Rhenium I, Z. Elektrochem. 37 
(1931), 498. 3. R. Juza u. W. Brrrz, Das Zustandsdiagramm Pyrit, Magnet- 
kies, Troilit und Schwefeldampf, beurteilt nach Schwefeldampfdrucken, Réntgen- 
bildern, Dichten und magnetisChen Messungen, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 


(1932), 273. 
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Seine Adsorptionsfahigkeit gegen Diphenylguanidin ist 2—5°/,, sein Schiitt- 
volumen 120—130 cm*, 50 g. 

Praparat 7. Ceylongraphit wurde in einer Porzellanreibschale zerkleinert 
und je dreimal mit Salzsdure und mit FluBsdure ausgekocht. Der Graphit war 
dann ganz aschefrei und hatte einen Schwefelgehalt von nur 0,08° ,.') 


Arbeitsweise 

Bei der Durchfiihrung eines Versuches wurde die Kohle zunichst 
sorgfaltig entgast, dann mit Schwefel zur Reaktion gebracht und 
schlieBlich die Druckmessung unter Bedingungen durchgefiihrt, die eine 
storende Schwefelkohlenstoffbildung ausschlieBen (vgl. 8. 84). Hierauf 
wurde die Kohle bei steigender Temperatur, schlieBlich bei 1000°, 
tunlichst entschwefelt und das Abbauprodukt analysiert. 

Apparatur. Fur die tensimetrische Untersuchung wurde eine 
Apparatur verwendet, die von W. Birrrz und R. Juza*) beschrieben 
ist. Kohle und Schwefel wurden in einem Quarzreaktionsgefib er- 
hitzt, von dem eine auf etwa 460° geheizte Kapillare zu einem auf 
die gleiche Temperatur erhitzten Quarzspiralmanometer fiihrte. Mit 
Hilfe eimes ,,Schwefelventils’* wurden Fremdgase und geeignete 


Schwefelmengen aus der Apparatur abge- F 
a ee! 





pumpt. Die einzelnen abgepumpten Schwefel- 
; manometer | “B 
mengen wurden getrennt kondensiert und > 5 A 
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nach dem Versuch gewogen, die abgepumpten Ft K 
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'remdgase, wenn dies erforderlich war, auf Ht | 
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ihre Zusammensetzung untersucht. | 














Entgasen. Die Kohle wurde in dem et | 
Reaktionsgefab FR (vgl. Fig. 1) der Appa- 
ratur im Vakuum einer Quecksilberdampf- | 





strahlpumpe bei 1000° entgast. Dann wurde 
das Reaktionsgefab abgekuhlt und eine kleine 
Menge Schwefel aus dem K6lbchen K zu der ) 
\ohle hinzudestilliert und diese nun neuer- 7 j 








dings angeheizt und zugleich entgast. Durch Fig. } 
dieses Entgasen bei Anwesenheit von Schwefe! 
sollten Verunreinigungen, z. B. restliche Mengen Wasserstoff oder Sauer- 


stoff, die nach dem ersten Entgasen allenfalls noch nicht ganz ent- 


1) Fiir die freundliche Uberlassung der GasruBe médchten wir den Con- 
tinental-Gummi-Werken A.-G. Hannover unseren besten Dank aussprechen, 
ferner dem Verein fiir chemische und metallurgische Produktion in Aussig fir 
eine Probesendung technischer Aktivkohlen und Herrn Frevpennerc, Colombo, 
Ceylon fiir die Ubersendung ausgesuchter Graphitproben. 

2) W. Brittz u. R. Juza, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 161. 
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fernt waren, mit dem Schwefel reagieren. Das Entgasen der Kohl, 
bei Gegenwart von Schwefel wurde in der gleichen Weise zweima! 
durehgefiihrt. Durch diese Vorbehandlung der Kohle mit Schwefe| 
wird zwar zweifellos die Kohle etwas verindert, aber doch nur in 
sehr geringem MaBe; die individuellen Unterschiede der einzelnen 
Kohlen treten in ihrem Verhalten zu Schwefel trotzdem sehr deut- 
lich hervor, wie die weiter unten beschriebenen Versuchsresultate 
zeigen. 

Durchreagieren. Nachdem die Kohle solange auf 1000° er- 
hitzt worden war, bis sie keine meBbaren Gasmengen mehr abgab. 
wurde das ReaktionsgefiB im Vakuum abgekiihlt, das weite, zur 
Pumpe fiihrende Quarzrohr bei A abgeschmolzen, aller Schwefel aus 
in das ReaktionsgefaB destilliert und dann das Kélbchen A bei P 
abgeschmolzen. Nun wurde das Quarzrohr bis B auf etwa 440° und 
das Reaktionsgefib mit der Kohle auf etwa 600° erhitzt. Auf diese 
Weise hatte die Kohle Gelegenheit, bei 600° mit Schwefeldampf von 
etwa 1 Atm. zu reagieren. Nach zweistiindigem Erhitzen wurde 
das ReaktionsgefaB langsam auf Zimmertemperatur gebracht, aller 
Schwefel hineindestiliert und das Quarzrohr bei C abgeschmolzen. 
Wihrend des ,,Schmorens** wurden schon gelegentlich geringe Mengen 
Schwefelkohlenstoffs durch das Schwefelventil abgepumpt. Durch 
wiederholtes Anheizen, Abkiihlen und Abpumpen bekam man das 
Priparat vollig fremdtensionsfret. 

Schwefelkohlenstoffbildung. Da Kohlenstoff mit Schwefel 
bei héherer Temperatur unter Schwefelkohlenstoffbildung reagiert. 
mute zunichst untersucht werden, ob es tberhaupt mdglich ist, 
Schwefelgleichgewichtsdrucke in dem System Schwefel—Kohle zu 
messen oder ob die stérende Schwefelkohlenstoffbildung eine tensi- 
metrische Untersuchung unmdéglich macht. Es wurde deshalb bei 
400, 500 und bei 600° das Gas, das sich in dem ReaktionsgefaB iiber 
dem Bodenkoérper befand, auf CS, geprift. 

ln die Glasleitung, die vom ReaktionsgefaéB zu der Pumpe fiihrte. 
wurde eine mit Alkohol gefiillte Waschflasche geschaltet, die mit 
flissiger Luft so stark gekiihlt wurde, daB der Alkohol gerade noch 
fliissig blieb. Der abgepumpte Schwefel kondensierte sich in einem 
(uarzrohr, das sich unmittelbar an den Reaktionsraum anschloB: 
dagegen wurde der Schwefelkohlenstoff auf dem Weg zur Pumpe 
erst in der Alkoholwaschflasche zuriickgehalten und konnte in der 
alkoholischen Lésung mit. Hilfe der Xanthogenatreaktion nachi- 
gewiesen werden. Der Nachweis war bei 400° negativ, bei 500° sehr 
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schwach positiv und bei 600° stark positiv. Schwefeldruckmessungen 
konnen also bei Temperaturen unter 400° exakt durchgefiihrt werden, 
bei héheren Temperaturen muBte rasch gearbeitet werden, weil 
sonst die Schwefeldruckmessung durch Schwefelkohlenbildung zu 
stark entstellt worden wire. 

Schwefelabbau. Die mit Schwefel gesittigten Kohlen wurden 
zunichst bei 389° tensimetrisch abgebaut. Diese Isothermen, deren 
Punkte zum Teil von oben und von unten eingestellt wurden, zeigen 
in erster Lime das verschiedene Verhalten der einzelnen Kolhlen 
segeniber Schwefel. Da bei dieser Temperatur nicht aller Schwefel 
aus den Kohlen entfernt werden konnte, wurde sodann die Tempe- 
ratur des ReaktionsgefiBes gesteigert, bis sich im allgemeinen wieder 
ein Druck von einigen 100 mm einstellte; bei der neuen Temperatur 
wurden die Praparate wieder isotherm abgebaut. 

Die bei den héheren Temperaturen gemessenen Drucke kénnen 
nicht mit Sicherheit als Schwefelgleichgewichtsdrucke angesehen 
werden. Sie diirften diesen aber sehr nahe kommen, da das Schwefel- 
vleichgewicht sich sehr rasch, in wenigen Minuten, einzustellen scheint, 
die CS,-Bildung aber nur sehr langsam vor sich geht. Aus verschie- 
denen Beobachtungen iiber die Druckeinstellung ist zu schheben, dab 
die bei 400—600° durchgefiihrten Druckmessungen um hochstens 
etwa 5°/) zu hoch sind. 

Die Temperatur wurde schlieBlich bis auf 1000° gesteigert und 
aller Schwefel, der sich bei dieser Temperatur abpumpen lieB, ent- 
fernt. Trotzdem die Kohle bei 1000° noch Schwefel enthielt, konnte 
keme CS,-Bildung bei dieser Temperatur festgestellt werden. 

Analyse. Der Restkérper wurde durch Verbrennen im Sauer- 
stoffstrom und Auffangen des gebildeten SO, und SO, in erhitzter 
Soda analysiert. 

Ergebnisse 

In Tabelle 1 sind alle durchgefiihrten Druckmessungen  ein- 
vetragen und in den Figg. 2 und 3 als Druckkonzentrationsdiagramme 
dargestellt. Bei der Zuckerkohle I (Fig. 2) erhielt man zuniichst den 
Druck des freien Schwefels; fiir die 389°-Isotherme ist der Sattigungs- 
druck des Schwefels in das Diagramm eingezeichnet. Dann sinkt 
die Isotherme mit fallender Schwefelkonzentration erst langsam, 
spater rascher und durchléiuft bei der Konzentration 0,22 g-Atom 
Schwefel / 1 Mol Kohlenstoff einen Wendepunkt; der weitere Kurven- 
verlauf ist also zur Konzentrationsachse konvex. Durch den Abbau 
bei 389° erhielt man schlieBlich ein Praparat von der Zusammen- 
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Tabelle 1 


l. Zuckerkohle I. 


1. 350°-Isotherme. 
n*) 040 0,27 0,20 
p*) 136 132 21 
2. 389°-Isotherme. 
n 0.47 0.37 0,25 
p 304 300 297 
3. 440°-Isotherme. 
n 024 O19 °& 0,17, 
p 370 105 67 
4. 550°-Isotherme. 
n 0,17, 0,15, 0,13, 
p 403 323 244 
5. 580°-Tsotherme. 
” 0,05, 0,03. 0,01, 
p 134 st) 30 


1. 389° 


2. Zuckerkohle LI. 


-lIsotherme. 


n 0,42 0.35 0,31 

p 300 296 285 

n O18, O17, 0,16, 

p 47 32 19 
2. 575°-lsotherme. 

n O,1, 0,08, 0,07, 

p 400 197 159 
3. 9O8°-Tsotherme. 

n 0,01. 0,01, 

p 125 0) 


3. Technische Aktivkohle I (AKT, Lurgi). 


1. 389°. L[sotherme. 


Gesamtauswaage 0,435 g') 


1933 


0.18, 0,17; 0,15 
10 7 3 
0,20, O18, O17, 0,15, O11, 
45 27 20 8 2 
0,10, 0,14, 0,10, 0,06, 0,03. 
57 29 12 4 0 
0,09, 0,06, 0,03, 0,01, 0,01, 
148 73 44 18 0 
0,01, 
UG 
Gesamtauswaage 0,6606 g 
0,27 0,23 0,20. 0,19, 0,19, 
277 245 216 149 101 
0,15, 0,14, 
1] 2 
0,06, 0,03, 0,02, 
129 42 4 


Gesamtauswaage 0,7961 g 


n 0.45 0,43 0.41 0,35, 0,33. 0,28, 0,25. 0,23, 
p 200 278 260 116 95 74 53 44 
n 0,20, O17 0,13, 0,09, 
p 31 23 1] 7 

2. 535°-Isotherme. 3. 899°-Isotherme. 
n 0,04, 0,04, O01, n OL, 0,01, 0,01, 
p 549 179 1 p 335 26 3 

4. Technische Aktivkohle II (G 1000, Norit). Gesamtauswaage 0,6468 ¢ 

2. 389°-Lsotherme. 
n 045 0,40 0,37, 0,35, 0,34, 0,32; 0,29, 0,27, 
p 290) 260 176 107 85 5b 45 33 
n 0,23, 0,17; 0,12, 0,09, 0,05, 
p 27 17 12 7 0 

2. 475°-lsotherme. 3. 899°-Isotherme. 
n 0,04, 0,04, 0,02, 0,02, n 0,02, 0,01, 
p 483 358 46 0 p 4 0 


\) Die Schwefelgehalte der Abbauprodukte sind in der letzten Horizontal- 
kolonne der Tabelle 2 angegeben. 
?) Gramm-Atom Schwefel auf 1 Mol Kohlenstoff. 


3) Druck in mm Hg. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 
5. GasruB ,,Cabot™. Gesamtauswaage 0,6985 g 


1. 389°-Isotherme. 


n 0,88 0,84 0,79 0,67 O51 0.36 0,23 0,16 
p 305 300 306 300 200) 277 260 245 
n 0,05; 0,03, 0,02, 0,02, 
p 156 65 22 6 

2. 590°-Isotherme. 3. 892°-Isotherme. 
n 0,02, n O,OL, 0,01, 
p 15 p 51 0 


6. GasruB ,,Thermatomic™. Gesamtauswaage 0,5286 ¢ 
1. 389°-Isotherme, 


n 0,37 0,31 0,18 0,12 0,04, 0.01, 0,00, 
p 298 294 260 243 195 47 () 


7. Ceylongraphit. Gesamtauswaage 0,8011 g 
1. 389°-Isotherme. 


n 1,08 0,97 0,87 0,78 O57 0,34, 0,15, 0,07, 
p 303 286 285 282 277 268 260 253 
n 0,00, 0,00, 0,00, 

p 127 38 0 


setzung 0,11 g-Atom 8/1 Mol C, das im Vakuum der Quecksilber- 
strahlpumpe keine nennenswerten Mengen Schwefels mehr abgab. 











Der bei dieser Temperatur zu- - 

riickgehaltene Schwefel konnte sy yortt —to- 7 
nur dureh Erhohen der Tem- 550° 
peratur und neuerliches Ab- 300 | a * a Bree 7 


pumpen (Isothermen bei 440, 
550 und 580°) aus der Kohle 
entfernt werden. Wie schon er- 








550° 





wahnt, wird bei diesen Tempe- . 
raturen ein Teil des Schwefels “ 
als Schwefelkohlenstoff von der 
Kohle abgegeben. Nach etwa 





























eee. asia 05 0% Co &f a 00 
zweistiindigem Erhitzen der 6-Atom S/G-AtomC 


Kohle im Vakuum bei 1000° 
blieben in der Zuckerkohle |] 
noch 3,2 Gewichts-°/, Schwefel 
zuriick. 

Die Isotherme der ebenso wie Zuckerkohle | hergestellten Zucker- 


Schwefelsattigungsdruck bei 389° 
Fig. 2. Druckkonzentrationsdiagramm 
des Systems Zuckerkohle | / Schwefel 


kohle II (Fig. 3) zeigt, daB man, soweit dies bei derartigen Systemen 
zu erwarten war, reproduzierbare Resultate erhalt. 
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In Fig. 3 sind ferner durch eine Klammer die Schwefelkonzen- 
trationen angegeben (15—25 Gewichts-°/,S), die Wrspaur?!) nach dem 
Iixtrahieren von geschwefelten Zuckerkohlen mit Schwefelkohlen- 
stoff im Mittel erelt. Wie man sieht, lat sich nur jener Schwefel, 
der bei 389° einen Dampfdruck von wenigen Zehntelmillimeter hat, aus 
der Kohle nicht mehr extrahieren. Hirrie?) hat auf die Beziehungen 
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R-~-—O-- GasruB ,,Cabot**; R—O— GasruB Thermatomic 
(}—O— Ceylongraphit; ----- Schwefelsaittigungsdruck bei 389° 


Fig. 3. Abbauisothermen einiger geschwefelter Kohlen bei 389° 


hingewiesen, die zwischen der Entwisserung eines Hydrates, einer- 
seits durch Abpumpen des Wassers iber die Gasphase und anderer- 
seits durch Extrahieren mit geeigneten wasserfreien und wasser- 
haltigen Lésungsmitteln (Aceton, Schwefelsiiure, Athylalkohol und 
Ammoniak) bestehen. Eine Extraktion ist nur dann mdglich, wenn 
der Wasserpartialdruck des Extraktionsmittels kleiner ist als der des 
Hydrates bei der gleichen Temperatur. Der Vergleich, der sich aui 
Messungen des Wasserdampfpartialdruckes der Extraktionsmittel 
von bekanntem Wassergehalt und auf Zersetzungsdruckmessungen an 


1) J. P. Wieavut, vel. Anmerkung 1 auf S. 81. 
*) G. F. Htrria u. K. Torscner, Kolloidchem. Beih. 31 (1930), 347. 
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den Hydraten stiitzen konnte, la8t sich bei den Schwefelverbin- 
dungen zwar nicht so weit fiihren, ein prinzipieller Unterschied gegen- 
iber den Hydraten dirfte aber nicht bestehen. 

Die anderen untersuchten Kohlen geben, wie Fig. 3 zeigt, Ab- 
bauisothermen, die von denen der Zuckerkohlen stark abweichen. Am 
auffallendsten ist die verschiedene Lage des Wendepunktes. Bei den 
technischen Aktivkohlen hegt der Wendepunkt bei verhiltnis- 
miBig hohen Schwefelkonzentrationen, der auf ihn folgende, zur 
Konzentrationsachse konvexe Kurvenabschnitt ist bei diesen Kohlen 
besonders stark ausgepragt; er fuhrt zu medrigeren Schwefelkonzen- 
trationen als bei den Zuckerkohlen; die technischen Aktivkohlen 
lassen sich also bei 389° weiter entschwefeln als die Zuckerkohlen. 

Kine dntte Gruppe von Abbaukurven wird durch die Isothermen 
der GasruBbe und des Graphits gebildet. Bei diesen ist der zur 
Konzentrationsachse konkave Kurvenabschnitt bei weitem am aus- 
veprigtesten. Der Wendepunkt dieser Kurven liegt bei sehr kleinen 
Schwefelkonzentrationen. 


Dieses verschiedene Verhalten der eimzelnen Kohlen ist in 
Tabelle 2 auch zahlenmafig charakterisiert. Die Zahlen in der zweiten 


Tabelle 2 
Schwefelgehalt der Kohlen in Gewichtsprozent bei ¢® C 
und pmm Schwefeldruck 








Aktiv- | Aktiv- | Zucker- | Zucker- 


oC |pmm| Rub I | Rub i | Graphit | pchle I |kohle II| kohle I |kohle I 


389 290 58 44 73 55 55 39 45 


389 150 12 6 1.5 49 49 37 34 
389 0 5 0.4 0.3 13 13 22 26 
L000 0 4.7 0.4 0.3 205 4.6 3,2 3.6 


Horizontalkolonne z. B. geben die Gewichtsprozente Schwefel an, die 
von den Kohlen bei 389° und 150 mm Schwefeldruck aufgenommen 
werden, sie entsprechen also ungefahr der Konzentration, bei der 
der Wendepunkt der Isothermen liegt. Die technischen Aktivkohlen 
enthalten unter den genannten Druck-'Temperaturbedingungen 49°/, 
Schwefel, die Zuckerkohlen schon wesentlich weniger (36°/,), der 
aktive GasruB noch 12%, am wenigsten der Graphit mit 1,5°/). 
Die Kolonne fiir ,,0 mm‘ bei 389° gibt die Schwefelkonzentra- 
tionen an, bis zu denen sich die Kohlen bei 389° abbauen lassen. Whe 
man sieht, sind hier die Verhaltnisse etwas verschoben; es halten 
nun die Zuckerkohlen am meisten Schwefel zuriick, 22 bzw. 26°», 
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schon weniger die technischen Aktivkohlen (13°/,) und am wenigsten 
der inaktive GasruB und der Graphit (0,3°/,). Diese Zahlen geben 
auch ungefahr die Mengen Schwefels an, die man durch Extrahieren 
der geschwefelten Priparate mit CS, nicht mehr aus den Kohlen 
wurde entfernen kénnen, Graphit wirde also nur etwa 0,3°/) nicht 
extrahierbaren Schwefels enthalten. 


Um so tberraschender erscheint zunichst die erste Horizontal- 
kolonne, der zu entnehmen ist, daB in dem Graphit bei 389° 
und 290 mm Schwefeldruck bei weitem am meisten Schwefel von 
allen Kohlensorten, nimlich 73°/, enthalten sind. Es ist aber zu be- 
denken, daB diese groben Schwefelmengen nur sehr lose gebunden 
sind, was deutlich schon an der geringen Tensionserniedrigung um 
wenige Prozent, nimlich von 306 auf 290 mm, zu erkennen ist. 


In der letzten Horizontalkolonne sind schlieBlich die Analysen 
der Abbauprodukte, also jene Schwefelmengen, die bei 1000° durch 
Abpumpen nicht mehr entfernt werden kénnen, angefiihrt. Graphit 
und der inaktive GasruB halten sehr wenig Schwefel zuriick, die 
ubrigen Kohlen 2,5—4,7°/,; eme Abhangigkeit des Schwefelgehaltes 
von der Struktur der Kohle ist nur bei Graphit und dem inaktiven 
GasrufB zu erkennen. 


Deutung der Versuchsergebnisse 


Da bei den verschiedenen Kohlen die Wendepunkte der I[so- 
thermen bei ganz verschiedenen Konzentrationen liegen, scheidet die 
an sich sehr unwahrscheinliche Méglichkeit einer chemischen Bindung 
zwischen Kohlenstoff und Schwefel in den untersuchten Systemen 
aus. Dagegen lassen sich die Versuchsresultate in Analogie zu ahn- 
lichen anderen Systemen als Folge von Sorptionen verschiedener Art 
deuten. 


Nachdem der zunichst vorhandene freie Schwefel abgepumpt 
war, blieb eine Schwefelkohle zuriick, in deren Hohlréumen und 
Kapillaren, zunichst auch in den Réumen zwischen den einzelnen 
Kristallen und Kristallaggregaten, Schwefel kondensiert war. Die 
in dem ersten zur Konzentrationsachse konkaven Teil der Abbau- 
kurven bis etwa zum Wendepunkt gemessenen Drucke méchten wir 
somit auf diesen durch Kapillarkondensation  gebundenen 
Schwefel zuriickfiihren. Kapillarkondensation tritt, wie Fig. 3 zeigt, 
bei allen untersuchten Kohlen- auf, sie ist aber bei den GasruBen und 
bei dem Graphit besonders ausgepragt. 











— 






























R, Juza u. W. Blanke. Tensimetrische Untersuchungen usw. Q] 
Nach dem Abpumpen des in den Kapillaren kondensierten 
Schwefels erhalt man ein Praparat, dessen Oberfliche mit einer walhr- 
scheinlich mehrmolekularen Schicht Schwefels bedeckt ist. Die Ab- 
schnitte der 389°-Isothermen vom Wendepunkt ungefihr bis zu dem 
Druck Null, die in ihrer Form normalen Adsorptionsisothermen 
vleichen, entsprechen dem Abbau dieser durch Oberflichen- 
adsorption gebundenen Schwefelmengen. Bei den _ technischen 
Aktivkohlen tritt diese Erscheinung besonders stark auf, was bei 
der groBen Oberflachenentwicklung dieser Priparate auch zu_ er- 
warten war. Bei den GasruBen und bei dem Graphit ist nur sehr 
wenig Schwefel an der Oberfliche gebunden. 

Wenn der bei 389° zuriickgehaltene Schwefel bei hoherer Tem- 
peratur entfernt werden soll, pumpt man ihn zum Teil als Schwefe! 
und zum Teil als Schwefelkohlenstoff ab; die Sorption ist also nun 
durch eine chemische Reaktion iiberlagert. Fiir diese Erscheinung, 
die Chemosorption genannt wird, sind in der Literatur einige 
Beispiele bekannt. Am naheliegendsten ist die Parallelitét zu dem 
System Kohlenstoff—Sauerstoff, das in neuerer Zeit u. a. von GARNER 
und Mc Kre!) und vor allem von EKucken?) untersucht worden ist. 
In diesem System lassen sich die an den aktivsten Stellen der Kohlen- 
oberflache gebundenen Sauerstoffmolekiile bzw. -atome nicht mehr 
als Sauerstoff, sondern nur als Kohlenoxyd oder -dioxyd abpumpen, 
in Analogie dazu die an den aktivsten Stellen gebundenen Schwefel- 
molekiile nur als Schwefelkohlenstoff. In letzter Zeit wurde ein ahn- 
liches System von L. Merer*) beschrieben: Stickoxydul, das an 
Kohle sorbiert ist, kann nur zum Teil als solches abgepumpt werden, 
der fester gebundene Anteil reagiert unter Bildung einer Kohlenstoff- 
Sauerstoff-Oberflachenverbindung mit der Kohle und Stickstoff wird 
desorbiert. Die Erscheinung der Chemosorption ist bei den Zucker- 
kohlen am ausgeprigtesten. 

Angaben iiber die Art der Bindung des Schwefels, der bei LO00° 
noch zuriickgehalten wird, lassen sich auf Grund des vorliegenden 
Versuchsmaterials nur schwer machen. Die Ursachen kénnen auch 
bei den verschiedenen Kohlen verschiedene sein. Es wire die Még- 
lichkeit einer chemischen Bindung des Schwefels durch nicht ver- 
kohite organische Verbindungen, die in den Zuckerkohlen und den 
Aktivkohlen haufig noch in geringen Mengen vorhanden sind, zu 


') W. E. Garner u. D. Mc Kre, Journ. chem. Soc, 1927, 2451. 
*) A. Evcken, Z. angew. Chemie 48 (1930), 986. 
*) L. Merer, Naturw. 20 (1932), 791. 
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berucksichtigen. Diese Erklarung ist aber zumindest fiir Graphit. 
der sicherlich aus reinem Kohlenstoff besteht, nicht sehr wahrschein- 
lich. Ferner kame eine verhiltnismaébig feste Bindung dieser letzten 
Schwefelmengen an den aktivsten Stellen der Kohlenoberflache jy 
rage. In diesem Fall miiBte man aber erwarten, daB auch dieser 
Schwefel als Schwefelkohlenstoff abgegeben wird, was aber, wie dic 
vorhegenden Versuche zeigen, nicht der Fall ist. 

So bleibt als dritte Erklarungsmoéglichkeit die Vorstellung, dat 
dieser restliche Schwefel von etwa 0,02 g-Atom S/Mol C in der Kohile 
velost ist. Die Annahme der LOsung des Schwefels in dem Inneren 
der Kohlekristalle wire am besten mit der sehr festen Bindung und 
dem Fehlen eimer CS,-Bildung zu vereinbaren. Sie ist auch nahe- 
legend, da in heterogenen Systemen sehr hiufig beobachtet wird, 
daB emige Hundertstel Mol der flichtigen Komponente in der nicht- 
fluchtigen gelést bleiben und auch bei sehr hoher emperatur durch 
livakuieren nicht entfernt werden kénnen. 


Zusammenfassung 


1. Auf Grund von Schwefeldruckmessungen werden Angaben 
liber die Menge und Bindungsfestigkeit des Schwefels gemacht, der 
von verschiedenen Kohlen im Gleichgewicht mit Schwefeldampf unter 
verschiedenen Druck-Temperaturbedingungen aufgenommen wird. 

2. Die untersuchten Koblen lassen sich beziiglch ihres Ver- 
haltens zu Schwefel in drei Gruppen teilen: 1. Zuckerkohlen, 2. tech- 
nische Aktivkohlen, 3. GasruBe und Graphit. 

3. Die gefundenen Resultate werden als verschiedene ‘Typen 
von Sorptionserscheinungen, némlich Kapuillarkondensation, Ober- 
flichenadsorption, Chemosorption und Loésung gedeutet. 

4. Bei Graphit und bei den GasruBen herrscht Kapillarkonden- 
sation vor, bei den technischen Aktivkohlen Oberflichenadsorption, 
bei den Zuckerkohlen treten alle vier genannten Sorptionserschei- 
nungen auf. 


Herrn Prof. W. Biirz méchten wir fiir die Bereitstellung der 


Institutsmittel und sein Interesse an der Arbeit unseren aufrichtigsten 
Dank aussprechen. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 


Chemve. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. November 1932. 
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Die praparative Trennung des Ceriums 
von den iibrigen Ceriterden 


Von H. Bsorn-ANDERSEN 


Diese Arbeit umfabt: 

1. Die Ausarbeitung emer Methode zur T'rennung des Ceriums 
von den anderen Ceriterden (im folgenden mit R,O, bezeichnet) 
durch Fallung als Cerichromat. 

2. Die Ausarbeitung emer Fraktioniermethode, die zulaBt, teils 
canz winzige Mengen von R,O, in Ceriumverbindungen zu kon- 
statieren und zu bestimmen, teils Ceriumverbindungen von willkiir- 
licher Remheit darzustellen. 

Diese Trennung hat man bisher nach emem von zwei Prinzipien 
durehgefiihrt. 

1. Die 4wertigen Ceriumionen sind in viel weitgehenderem 
Grade als die 3wertigen in saurer Loésung hydrolisiert, wodureh 
Cerihydroxyd ausgefallt wird, wihrend die anderen in Lésung bleiben. 

2. Die Salze des 4wertigen Ceriums kristallisieren nicht isomorph 
mit den analogen Verbindungen der 3wertigen Erdmetalle und bilden 
keine Mischkristalle mit ihnen. 

Das erste Prinzip ist jedoch ungeeignet, weil das aushydrolysierte 
Cerihvdroxyd ein ausgezeichnetes Adsorbens ist und grofbe Mengen 
der anderen Erden mitreiBt. Eine Reihe Adsorptionsversuche, 
die hier nicht naiher besprochen werden sollen, hat z. B. eine Ad- 
sorption von 5—10°/, fremden Oxydes mit wachsender Séurekon- 
zentration abnehmend gezeigt. Bei dem Hydrolyseprozefi wird an 
\usbeute verloren, weil das Ceriion seines hohen Oxydationspoten- 
tiales wegen sehr instabil ist, und teilweise unter Sauerstoffentwick- 
lung zu Ceroion reduziert wird. Dieses macht sich besonders geltend, 
weil die hydrolytische Fallung wiederholt werden muf, um ein 
remeres Produkt zu gewinnen. Es ist zweifelhaft, ob es iberhaupt 
mogheh ist, ein ganz reines Produkt zu erhalten. Brauner’) hat 
die hydrolytische Fallung zehnmal wiederholt, und nach der Farbe 
des Oxyds zu urteilen, war es noch nicht ganz rein. 


') B. Brauner u. A. BatrexK, Z. anorg. Chem. 34 (1903), 103, 207. 
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Diese Darstellungsweise ist also beschwerlich und fiihrt nicht 
zum Ziel. 

Nach dem zweiten Prinzip wirkt z. Bb. Aver v. WELSBACH’s 
Methode.!) Sie beruht auf emer Umkristallisation des komplexen 
Ammoniumeerinitrats aus starker Salpetersiure, in welcher es in 
der Kalte schwerldslich ist. Diese Methode ist jedoch nicht geeignet 
zur Anwendung direkt auf die Rohsalze, weil bei gréSerer Kon- 
zentration von La, Nd usw. diese mit auskristallisieren, wahrschein- 
lich als komplexe Cerinitrate. 

Die bisher beste Methode ist eine Kombination der zwei ge- 
nannten Prinzipien. Zuerst wird durch eme Hydrolysemethode 
unreines Cerihvdroxyd gefallt; dieses wird in (NH,),Ce(NO,), um- 
vebildet und durch die notwendigen Umkristallisationen gereiigt. 

In dieser Arbeit habe ich nun die véllige Trennung des Ceriums 
von den 3wertigen Erden durch Fallen mit Chromat in saurer Lésung 
ausgefthrt. 

Bekanntlich bilden die 4wertigen Elemente dieser Gruppe 
Chromate, die in Salpetersiure unldéslich sind. Das Cerichromat 
bildet einen schénen kristallisierenden Niederschlag, der bei einer 
passenden Séurekonzentration gefaillt ganz frei von den K,O.,- 
Krden ist. 

Bricour’) hat im Jahre 1894 eme Loésung der rohen Ceriterden 
in Chromsaure elektrolysiert und erlhelt rote Kristalle von Ce(CrQ,),, 
2H,O in reinem Zustand anodisch ausgeschieden. 

Dieses Prinzip kann natiirlich in verschiedener Weise ausgenutzt 
werden. Ich habe nun im folgenden eine Methode beschrieben, bei 


der man von dem gewohnlichen Handelsprodukt — ,,Rohes Certum- 
oxalat’’ — ausgeht. 


80 g¢ rohes Ceriumoxalat wurden trocken in emer Schale itber 
einem Argandbrenner erwirmt. Dabei mufi man fleibig mit emem 
Spatel umriihren, teils um lokaler Uberhitzung zu entgehen, wo- 
durch die Oxyde in Séure unldslich werden, teils um einen reich- 
lichen Zutritt von Luft zu allen Pulverteilen zu ermdglichen. Das 
Pulver wird zuerst grau unter Freiwerden von C, CO und CQ,. 
Unter Fortbrennen der Kohle und Oxydation des Ce,O, zu CeO, 
wliht die ganze Masse dunkel auf und wird nach Abkiihlen hell 
schokoladebraun. 


') C, Aver v. WeLSBACHy Mofiatsh. 5 (1884), 508. 
*) G. Bricour, Compt. rend. 118 (1894), 145. 
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In einer Einliterschale werden nun die Oxyde mit 60 em* kon- 
yentrierter Salpetersiure ubergossen, und es setzt darauf eine Re- 
aktion ei, die zuerst langsam verléiuft und mitunter mit sehr vor- 
ichtiger Erwirmung eingeleitet werden mu, aber allmiahlich stir- 
misch wird. Darum muB man eine grobe Schale verwenden. Unter 
\ufbrausen durch Kohlenséiureentwicklung geht alles in Losung, und 
es wird sodann mit 100cm*® Wasser verdiinnt. Die orangegelbe, 
nach Ozon riechende Lésung wird von einigen ungeldsten Kérnern 
filtriert und mit einer Lésung von 60g K,Cr,O, in 100 em*® Wasser 
vefallt. Die Lésung wird aus einem Scheidetrichter unter Umrihren 
zugetropft, weil durch einen lokalen Uberschu8 vom Fallungsmitte! 
adsorbierendes Cernhydroxyd (sogenanntes basisches Cerichromat) 
aushydrolysiert. Bald beginnt ein Auskristallisieren von orange- 
rotem Cerichromat, und wenn alles K,Cr,O, zugesetzt ist, wird das 
Ganze zum Abkihlen und zur vollstandigen Kristallisation hin- 
vestellt. Die Kristalle werden dann abgesogen und mit einer 5°/,igen 
Losung von Chromséure (um der Hydrolyse zu entgehen) gewaschen, 
bis das Filtrat frei von R,O,-Erden ist. Dann wird ein paarmal mit 
wenig Wasser gewaschen und bei etwa 50° getrocknet. 


Ausbeute: 29—34 g 73—85°/, der theoretischen. 
Analyse: Gefunden: Ce 35,6° 5 CrO, 57,5°/,. 


Berechnet fiir die Formel: 
Ce(CrO,),, 2H,O Ce 344%,  CrO, 56,9%/,. 
Das Verhiltnis Ce: CrO, wird gefunden 1:1,954 statt 1: 2, 
was auf beginnende Hydrolyse deutet. 


Der Reinheitsbeweis 

Zum Reinheitsbeweis ist die Farbe des Cerioxyds verwendet 
worden. Diese Farbe ist ja lange eine umstrittene Frage gewesen; 
und dieser Streit ist der beste Beweis fiir die Schwierigkeit der 
Darstellung von reinen Ceriumverbindungen. 

Das reine Cerioxyd ist nach Brauner gelblichweib, und ein 
Stich in ,,chamois‘‘ bedeutet einen Gehalt von Pr und damit auch 
von anderen Ceriterden. Nun ist die Farbe natirlich nicht immer 
vleich, sondern von Darstellungsweise, KorngréBe und Gliihtempe- 
ratur abhingig. Und wenn die Feinheit der Probe aufs duberste 
ausgenutzt werden soll, muB man die zu untersuchende Probe mit 
einer in derselben Weise dargestellten Probe von reinem Cerioxyd 
vergleichen. Dieses reine Vergleichspriparat habe ich nach einer 
Fraktioniermethode dargestellt, die vielleicht etwas Interesse ver- 


dient. Deshalb méchte ich dariiber berichten, wenn es auch nicht 
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wahrscheinlich ist, daB die Methode praktische Anwendung fiir di 
gewohnliche Reindarstellung von Cerverbindungen finden wird. 


N. Orntow!) hat entdeckt, daB eine Ceritlésung, die man in 
eine Oxalséureldsung gieBt, keinen Niederschlag gibt, sondern ein, 
klare, orangerote Lésung bildet, wahrend alle dreiwertigen Erden 
naturlich als Oxalate gefallt werden. Er hat vorgeschlagen, diesen 
Umstand einer Trennung zugrunde zu legen. 

Ks hat sich nun gezeigt, daB das Cerium als ein komplexes 
Cerioxalation in Lésung gehalten wird. Die Lésung hat des groBen 
Cerioxydationspotentials wegen eine Neigung zur Bildung von Cero- 
oxalat unter Entwicklung von Kohlensiéure, aber sie ist doch er- 
staunlich haltbar, wenn sie nicht zu sauer oder zu konzentriert ist. 
und wenn man das Licht ausschlieBt. Die Verbindung ist namlich 
wie das Ferrioxalation stark lichtempfindlich. 

Ber Reduktion wird jedoch nicht Cerooxalat, sondern das Cero- 
salz der genannten Cerioxalséure gefallt, und wenn andere dreiwertige 
Krden anwesend sind, werden auch diese als solehe Salze gefallt. Das 
Cerium wird also mitgefallt in solehen Mengen, die den anwesenden 
dreiwertigen Erden stéchiometrisch entsprechen und geht fiir die 
Priparation verloren. Darum eignet sich diese Methode nicht fiir 
die gewohnlichen Trennungen, aber wohl fiir die Reinigung unreiner 
Cerpraparate. 

Zwar bilden auch die dreiwertigen Erden Komplexe, die etwas 
losheh sind, und die Lésung enthalt winzige Mengen von diesen, 
aber wenn man die Loésung durch Lichteinwirkung oder durch Zusatz 
kleiner Mengen von Reduktionsmitteln reduziert, schlagt sich etwas 
Cero-Cerioxalat meder, das wegen der Neigung zur Mischkristall- 
bildung alle dreiwertigen Erden als II] R-Cerioxalate mitreiBt; und 
sehr bald wird die Lésung ganz frei von dreiwertigen Erden. 

Wenn man nun auf diese Weise mehrere kleine Fraktionen nach- 
emander fallt und zu Oxyden gliht, werden die Unreinigkeiten 
durch die PrO,-Farbung der ersten Fraktion oder vielleicht der 
ersten Fraktionen ersichtlich, waihrend die spateren Fraktionen alle 
aus reinem Cerioxyd bestehen. 

Um diese Probe mit dem obengenannten Cerichromat anzu- 
stellen, ist dieses durch wiederholte Behandlung mit Natriumhydr- 
oxydlésung zu Cerihydroxyd umgebildet worden. Dieses ist jedoch 
durch Auswaschen nicht ganz von Chromsaure zu befreien. Es mub 


') N. Ontow, Chem.-Ztg. 30 (1906), 733. 
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in Salpeterséure gelést, durch Oxalsiure reduziert und als Cero- 
oxalat gefaillt werden. Es scheint vielleicht, als ob es einfacher wiire, 
das Chromat direkt in Salzsiure zu lésen und mit Oxalsiure zu 
fallen. Auf diese Weise wird jedoch das Cerium teilweise als Salz 
einer Chromioxalséure gefallt, das nicht leicht vom Chrom zu be- 
freien ist. 

Durch gelindes Glihen wurde das Oxalat in Cerioxyd verwandelt, 
dieses mit konzentrierter Schwefelséiure umgeriihrt und erwirmt, 
bis eine ganz kleine Probe sich voéllig in Wasser zu einer klaren 
Flissigkeit léste. Eine Reduktion unter Sauerstoffabgabe ist in der 
konzentrierten Schwefelséure nicht von Bedeutung wegen der gréBeren 
Bestindigkeit der komplexen Cerischwefelsiure. Nach Abkihlung 
wurde in Wasser gelést, von wenig ungeléstem Oxyd filtriert und die 
Lésung langsam unter Umschwenken in eine Lésung von Kalium- 
oxalat und Kaliumecarbonat gegossen. Das Carbonat wurde an- 
gewandt, um zu verhindern, da die Fliissigkeit zu sauer wurde, 
und die Kaliumsalze wurden verwendet wegen ihrer gréBeren Lés- 
lichkeit, da man so mit einem kleineren Fliissigkeitsvolumen auskam. 

Die Mengenverhiltnisse waren: Fir jedes Gramm Cerioxyd — 
2cm* konzentrierte Schwefelsiure. 

Nach Umsetzung wurde fiir jedes Gramm Cerioxyd in 5 cm®* 
Wasser gelést und noch 5 em*® Wasser zugefiigt. Diese Losung wurde 
in eine Lésung von 5g Kaliumoxalat und 5g Kaliumearbonat in 
25em% Wasser gegossen. 

Der Versuch wurde mit 87g Cerichromat angestellt. Wenn 
alles zugesetzt ist, muB die Fliissigkeit schwach sauer reagieren. 
lm gegenteiligen Fall siuert man mit Oxalsiéure. 

Beim ZusammengieBen entstand zuerst eine gelbe Lésung, die 
bald von einem recht voluminésen Niederschlag getriibt wurde. 
Dieser Niederschlag bestand aus dem obengenannten Cero-Ceri- 
oxalat, eventuell mit den dreiwertigen Erden als Cerioxalaten gemengt. 
is wurde gleich durch ein schnellfiltrierendes Filter filtriert. Der 
Niederschlag ist im folgenden als Fraktion I bezeichnet. Die klare 
Losung wurde nach Verlauf einiger Minuten wieder getriibt und 
wurde filtriert (Fraktion IJ). Nun hielt sich die Fliissigkeit lange 
Zeit klar; zur Reduktion wurden 0,2 g Hydrazinsulfat in Lésung 
zugesetzt. Nach Ausfallung des gelben Niederschlages wurde ab- 
‘iltriert (Fraktion III) und die Fliissigkeit mit dem Hauptanteil 
des Ceriums zur vélligen Reduktion angeséuert und auf das Dampf- 
bad gestellt. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 210. 7 
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Zur Siuerung wurde Salpetersiure und nicht Schwefel- oder Salz- 
siure verwendet. Es hat sich nimlich gezeigt, daB das Oxalat nur 
sehr schwer von diesen Séureresten durch Auswaschen befreit werden 
kann, und dab eim Gehalt davon die Farbe des Cerioxyds beein- 
flussen kann. Ein Gehalt von Nitrat in dem Oxalat schadet nicht 
so viel, weil Ceronitrat bei einer recht niedrigen Temperatur zerfallt. 

Die drei ersten Fraktionen wurden auch mit Oxalséure und ein 
wenig Salpetersiure gekocht, bis die gelbe Farbe verschwunden und 
in eine rein weibe tibergegangen war. Nach Auswaschen, Trocknen 
und Glihen der drei Fraktionen und eiigen Gramm der Haupt- 
portion (Fraktion IV) in ganz gleichartiger Weise wogen die vier 
Portionen 
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Fraktion Il, Ill und IV hatten dieselbe gelbliichweiBe Farbe, 
wihrend Fraktion I ein bibchen abweichend mit rotem Stich war. 
Das Praseodym und wahrscheinlich auch die wbrigen R,O,-Erden 
hatten sich in der ersten Fraktion gesammelt. 

Um mir nun eine Vorstellung von der Menge dieser Unrein- 
heiten zu machen, wurde 1. eine Lésung von reinem Cerinitrat (aus 
Kraktion LV prapariert) und 2. eine ceriumfreie Lésung aus den 
anderen Ceriterden als Nitrat dargestellt. (Aus rohem Ceriumoxalat 
wurde eine Nitratlésung dargestellt, das Cerium hydrolytisch vollig 
ausgefillt, aus der Lésung die Oxalate wieder gefallt, durch Glihen 
in Oxyde verwandelt und schlieBlich in Salpetersiure geldst.) 

Die beiden Lésungen 1 und 2 waren von bekannter Konzen- 
tration. 

Die Lésung 1 wurde in eine Reihe Portionen geteilt, jede Portion 
2¢ CeO, enthaltend, und zu diesen Portionen wurde Lésung 2 in 
steigenden Mengen zugesetzt. Die verschiedenen Portionen wurden 
mit Oxalsiure gefaillt und die Oxalate in ganz derselben Weise wie 
bei den obengenannten Fraktionen I, IJ, III und IV durch Glihen 
in Oxyde verwandelt. 

Hier war also eine Farbenskala, mit weleher man den Gehalt 
von Unreinheiten in Fraktion I durch Vergleich gutachtlich be- 
stimmen konnte. 

Bei Beobachtung der_Farbenskala fiir sich zeigte sich nun, dal 
ein Gehalt an Ceriterden von 1/;99, durch Verfairbung sehr gut zu 
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erkennen war, und durch Vergleich von Fraktion I mit der Farben- 
skala ergab sich ein Gehalt an dreiwertigen Erden von etwa 1/999. 

Die Fraktion I wog 2,4g¢ und enthielt also 2,4mg R,O,, die 
vor der Fraktionierung auf 35 g CeO, verteilt waren — also bestand 
ein Unreinheitsgrad von ¥/;;99) in dem uspriinglichen Cerichromat. 

Hiermit ist der Beweis dafiir geliefert, daB es médglich ist, 
Cerium von den R,O,-Erden als Chromat in einer Operation zu 
trennen. 

Eine Voraussetzung fiir die Richtigkeit dieses Beweises ist 
natiirlich, daB die ,,MitreiBung** des Chromats nicht auswihlend ist, 
was hier wohl zutrifft, weil sie wahrscheinlich durch unauswaschbare 
Einschliisse zwischen den Kristallen verursacht ist. 


Diese Arbeit ist im wesentlichen schon im Jahre 1916 aus- 
gefiihrt worden, vor ihrer nunmehrigen Verdffentlichung hat Herr 
mag. H. Benrnts JENSEN die Giite gehabt, die alten Aufschriften 
und Analysen wieder durchzuarbeiten, wofiir ich ihm meinen besten 
Wank ausspreche. 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorium A der Technischen 
Hochschule, Abteilung fiir quantitate Analyse, 10. Oktober 1932. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. November 1932. 
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Oxydation von Metallen unter dem Einflu8 der Reibung 


Von Max Fink und Ubnricny Hormann 


M. Fixx!) hat zuerst darauf hingewiesen, daB bei der rollenden 
Reibung von Stahlrollen aufeinander in Luft eine Oxydation der 
Rollenoberfliche stattfindet, die sowohl fiir die GréBe des Reibungs- 
wertes wie fiir die Abnutzung metallischer Werkstoffe von groBer 
Bedeutung ist. Eine Abnutzung der Rollen findet tiberhaupt nur 


durch die Oxydation statt — unter Bildung eines Eisenoxyde ent- 
haltenden Staubes — denn Vergleichsversuche in reinem Stickstoff 


ergaben keinerlei Gewichtsverlust der Stahlrollen. Die Oxydation 
fand gleichermaBen auch bei Rollen aus nicht rostendem V2 A-Stahl 
statt. 

Diese ,,.Reiboxydation**) konnten wir auch an den chemisch 
reinen Metallen — Eisen, Nickel und Kupfer*) — beobachten. 


LaBt man Rollen aus diesen Metallen in Luft bei Zimmertempe- 
ratur aufeinander abrollen, so bildet sich nach einiger Zeit — die 
von der Belastung der Rollen und dem Schlupf abhingig ist — ein 
Belag von Oxyden auf der Rollenlauffliche, der die Lauffliche vollig 
iuberkleidet und schlieBlich als feiner Staub abfallt. In diesem Staub 
wurden nachgewiesen: bei Eisen Fe,O, und Fe,0,, bei Nickel NiO 
und wahrscheinlich héhere Oxyde, bei Kupfer Cu,O und CuO. Die 
Oxydation erfolgte im Gegensatz zu den Rostvorgingen in voll- 
kommen trockener Luft. Die Oxydation erfolgte nicht infolge einer 
Temperaturerhéhung, denn der Vorgang verlief in gleicher Weise an 
Kisenrollen, die unter fliissiger Luft lefen. 

Die Bildung der Oxydschichten zeigt Ahnlichkeit mit der bei 
hdéherer Temperatur erfolgenden Bildung der Anlauffarben. Nach 





') M. Fixx, Organ Fortschr. Eisenbahnwes. 84 (1929), 405. 
2) Der beobachtete Vorgang war zuerst mit ,,Walzoxydation™ bezeichnet 
worden. Die Benennung ,,Reiboxydation” erfolgte auf Vorschlag von H. Hane- 


MANN. 
*) Uber die Oxydation an Kupfer vgl. M. Fryx u. U. Hormann, Z. Metall- 


kunde 24 (1932), 49. 
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(;, TAMMANN!) ist bei dieser die Geschwindigkeit, mit der die Dicke 
der Oxydschicht wachst, stark temperaturabhingig, da sie durch die 
Diffusion des Sauerstoffs durch die Oxydschicht zu dem von ihr 
bedeckten Metall bedingt ist. Bei Zimmertemperatur wiirde eine ge- 
rade sichtbare Anlaufoxydschicht sich bei Eisen erst in 25-10" Jahren 
bilden. Bei der ,,Reiboxydation™ erfolgt dagegen die Bildung einer 
solehen Oxydschicht in wenigen Minuten. Die rollende Reibung be- 
schleunigt also das Wachstum der Oxydschicht betrichtlich. 


Wenn die ,,Reiboxydation” analog der Bildung von Anlauffarben 
verliuft, kénnte diese Beschleunigung dadurch bewirkt werden, daf 
die sich auf Fe, Ni, Cu auch bei Zimmertemperatur sehr schnell 
bildende monomolekulare Oxydschicht immer wieder durch die 
teibung unter Freilegung des Metalls entfernt wird. Da aber auf 
den Laufflichen, bevor Oxydstaub abfallt, stets zuerst festhaftende 
Oxydschichten von wber 200 wu Dicke*) gebildet werden, wiire es 
wahrscheinlicher, daB die Beschleunigung dadurch erfolgt, dai die 
Durchlassigkeit der Oxydschicht fiir Sauerstoff durch die dauernde 
mechanische Beanspruchung bedeutend vergréBert wird. 

Es ist aber auch méglich, daB die ,,Reiboxydation’ auf einer 
Erhéhung der Reaktionsfahigkeit des Metalles durch Verformung 
der jeweils in der Beriithrungsfliche der vollen Beanspruchung aus- 
gesetzten Einzelkristalle beruht. Hlierfiir wiirde sprechen, daB die 
Oxydation offensichtlich ungleichmafig in die Tiefe dringt, da wir 
in dem Oxydstaub stets durch die Réntgenanalyse freies Metall nach- 
weisen konnten, das éuBerlich véllig von Oxyd umgeben war, also in der 
Oxydschicht bei deren Bildung stehen geblieben war. DaB eine solche 
Verformung der in der Lauffliche liegenden Metallkristalle stattfindet, 
zeigt sich darin, daB beim Laufen der Rollen in Stickstoff die Lauf- 
flachen spiegelglatt wurden, ohne daB irgendeine Abnutzung stattfand. 


Die mechanische Bedeutung dieser ,,Reiboxydation™ ist an an- 
derer Stelle eingehend gewiirdigt worden.*) So ist z. B. bei Kupfer 
unter gleichen Bedingungen das Moment der rollenden Reibung in 
Luft achtmal so gro8 wie in Stickstoff; in Stickstoff erfolgt bei den 
untersuchten Metallen keine meBbare Abnutzung; die ,,Reiboxvda- 


1) G. Tammann u. W. KOsTER, Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1922), 196; 
EK. Scur6peR u. G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1923), 179; G. Tam- 
MANN u. G. SIEBEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 149 u. a. O. 

*) Die Oxydschichten werden stets so dick, daB sie die Eigenfarbe des 
Oxyds zeigen. 

8) M. Fink u. U. Hormann, Archiv f. d. Eisenhiittenwesen 6 (1932), 161. 
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tion’ scheint eine der wesentlichen Ursachen des ,,Dauerbruchs* zu 
seln u. a. m. 

Die chemische Bedeutung unserer Beobachtungen sehen wir 
darin, daB es gelingt, durch mechanische Beeinflussung Reaktionen 
zwischen Metallen und Gasen schon bei Zimmertemperatur rasch 
ablaufen zu lassen, die sonst erst bei erhéhter Temperatur meBbare 
Mengen von Reaktionsprodukten lefern.') 

Seit der Veréffentlichung unserer ersten Untersuchung sind auch 
von anderer Seite &hnliche Beobachtungen eimer wechselseitigen Be- 
einflussung mechanischer und chemischer Vorgainge mitgeteilt 
worden.?) Wir glauben, daB man alle diese Beobachtungen ge- 
meinsam betrachten darf als Beispiele emer ,,mechanischen Akti- 
vierung chemischer Reaktionen‘‘. Wir sind dabei, diese Vorginge 
weiter zu untersuchen. 


Beschreibung der Versuche 


Die Versuche wurden an einer AmMsLER-Abnutzungsmachine 
durchgefiihrt. Die Rollen aus dem jeweils verwendeten Metall maBen 
5em im Durchmesser bei lem Breite. Es wurde mit 40—50 kg 
AnpreBdruck und mit emem kleinen Schlupf von 0,5—1°/, gearbeitet. 
Der Schlupf bewirkt aber nur eine Beschleunigung des Vorgangs in- 
folee erhéhter Reibung. 

Der Abnutzungsstaub von Eisen und Nickel sah unter dem 
Mikroskop vollkommen homogen aus. Er enthielt aber stets, wie 
die Réntgenanalysen zeigen, neben dem Oxyd noch freies Metall. 
Die Oxydation dringt wahrscheimlich an giinstigen Stellen so rasch 
in die Tiefe, daB einzelne Metallteile unveriindert in der Oxydschicht 
stehen bleiben und dann im weiteren Verlauf des Vorganges mit dem 
Oxyd zusammen entfernt werden. 

Die Ausbeuten an abfallendem Abnutzungsstaub betrugen 
z. B. bei Eisenrollen 0,1—0,2 g nach 50000 Umdrehungen. 

Zum Arbeiten unter LuftausschluB wurden die Rollen mit 
einer dichtschlieBenden Gaszelle®) aus Gummi umgeben. Der Bomben- 
stickstoff wurde iiber gliihende Cu-Spane und durch drei mit feuchtem 
farblosen Phosphor gefiillte Absorptionstiirme geleitet und schlieb- 
lich mit Kalilauge gewaschen und mit Natronkalk getrocknet. 


') Zum Patent angemeldet. 

2) Vel. W. Guert ier, ,,UCber Affinitat und Schneidbarkeit‘, Z. Metall- 
kunde 24 (1932), 229; C. Aerr, Z. angew. Chemie 45 (1932), 658; L. T. ALEXANDER 
u. H. G. Byers, Journ. chem. Education 9 (1932), 916; Chem. Zbl. 1932, II, 190. 

®) Fixx’sche Gaszelle DRP. 497521, 512762. 
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Beim Abrollen in Stickstoff liefen bei allen Metallen die 
|.aufflichen, die vorher auf der Drehbank abgedreht waren, nach 
einiger Zeit spiegelnd glatt. Das Reibungsmoment sank daher auf 
sehr kleine Betrage. Es fiel kein Staub ab. Das Gewicht der Rollen 
blieb konstant. Lie8 man Luft bzw. Sauerstoff zutreten, so bildeten 
sich wieder die unten beschriebenen Oxydschichten; der Reibungs- 
wert stieg auf das Mehrfache des Wertes unter Stickstoff, bis schlieB- 
lich oxydischer Abnutzungsstaub abfiel. 


Versuche an Elektrolyteisen (von Herarus; > 99,9°%, Fe) 

Beim Abrollen in Luft tiberzogen sich die Laufflachen der Rollen zunichst 
unter Erhéhung des Reibungsmomentes mit einem braunen Belag, der durch 
chemische Reaktionen auf den Rollen (Lésen in verdiinnten Séuren und Kalium.- 
tetraoxalat, Behandeln mit H,S, Lésen des Sulfides in verdiinnten Sauren usw.) 
als Fe,O, identifiziert wurde. 

Beim weiteren Abrollen fiel ein schwarzer feinpulveriger Staub ab, der 
unter dem Mikroskop einheitlich erschien und auch gleichmaBig vom Magneten 
angezogen wurde. 

Die réntgenographische Untersuchung ergab bei der zeitlich ersten 
Probe die Interferenzen von [Fe] und [Fe,0,]; bei spateren Proben [Fe] und 
(Fe,O,]. [FeO] war nie nachzuweisen. 

Die chemische Analyse (wegen der kleinen verfiigbaren Mengen einfach 
ausgefiihrt durch Lésen in verdiinnter NO,H und Vergliihen zu Fe,0,) gab 
78,8—82°/, Fe. Nitrid konnte nicht nachgewiesen werden. Der Staub enthielt 
also Eisen und Sauerstoff im Atomverhiltnis Fe: O = 1,06 bis 1,3. Eine chemische 
Trennung der Oxyde war infolge der feinen Mengung unmdglich. 

Der Staub besteht also aus einem dichten Gemenge von 
metallischem Eisen mit EKisenoxyd und Eisenoxyduloxyd, in dem der 
jeweils geringste Bestandteil sich rontgenographisch nicht mehr nach- 
weisen ]aBt. Die Anwesenheit von [FeO] ist gleichfalls méglich, aber 
nicht erwiesen. 

Die Versuche hatten dasselbe Ergebnis, wenn sie in trockener Luft in 
der Gaszelle durchgefiihrt wurden. Die Luft war dazu durch zwei mit fliissiger 
Luft gekiihlte U-Rohre geleitet worden, um alle Feuchtigkeit zu entfernen. 

Das Ergebnis blieb unverindert, wenn die Rollen zur Kiihlung wahrend 
des Laufens fortwihrend mit fliissiger Luft umspiilt wurden. 


Versuche an chemisch reinem Nickel 
(Ver. dtsch. Nickel-Werke, Schwerte; > 99,2°/, Ni) 


i 


Die Versuche an Reinnickel zeigten die gleichen Erscheinungen wie bei 
Kisen und Stahl. Mit den Anlauffarben und der Bildung einer Oxydschicht stieg 
das Reibungsmoment so hoch an, daB die Oxydationsprodukte hierdurch ab- 
verieben wurden. 

Der Abnutzungsstaub war ein feines schwarzes Pulver, das unter dem 
Mikroskop einheitlich erschien. 

Die Réntgenanalyse gab bei allen Proben die Anwesenheit von[ NiJund[ NiO}. 
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Die chemische Analyse wurde wegen der kleinen verfiigbaren Menge» 
einfach durch Lésen des Pulvers in verdiinnter NO,H und Vergliihen zu NiQ 
durchgefihrt. Die Réntgenanalyse wie die Reduktion mit H, zu Ni ergab dic 
Reinheit des Analysenproduktes. Zwei nacheinander abgenommene Proben ent. 
hielten 85°/, Ni und 80,8°/, Ni. Also ein Atomverhaltnis Ni: O = 1,55 bzw. 1,15, 
Die schwarze Farbe des Abnutzungsstaubes lieB die Beimengung von héheren 
Ni-Oxyden vermuten. Darauf deutete auch, da8 der Abnutzungsstaub mit Baryt- 
wasser versetzte Permanganatlésung beim Erwarmen entfarbte.') 

Der Abnutzungsstaub besteht also aus Nickel und Nickeloxydul, 


dem vermutlich noch héhere Nickeloxyde beigemengt sind. Der Sauer- 
stoffgehalt des Abnutzungsstaubes steigt mit der Versuchsdauer an. 

Uber die Versuche an Elektrolytkupfer vgl. unsere friihere 
\ erOffentlichung.?) 

Bei den Abnutzungsstauben aller untersuchten Metalle zeigte 
die Roéntgenuntersuchung, da die Interferenzlinien der Oxyde 
unschirfer waren als die des im Staub enthaltenen Metalles. Es ist 
darum zu vermuten, dab die Oxydkristalle bedeutend kleiner sind 
als die Metallkristalle, aus denen sie gebildet werden. 


Zusammenfassung 

An den chemisch reinen Metallen Eisen, Nickel, Kupfer wird 
unter dem EinfluB der rollenden Reibung in trockener Luft bei 
Zimmertemperatur die Bildung von Oxyden beobachtet. 

Diese ,,Reiboxydation™ ist fir den mechanischen Vorgang von 
grober Bedeutung. Ihre chemische Bedeutung liegt in der auBer- 
ordentlichen Beschleunigung der Oxydation, die sonst erst bei er- 
hohter Temperatur sichtbare Mengen von Reaktionsprodukten liefert. 
Es ist mdéglich, daB der ,,Reiboxydation’ eine mechanische Akti- 
vierung der chemischen Reaktionen zugrunde liegt. 


Der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft, die die Ab- 
nutzungsmaschine zur Verfiigung stellte, sprechen wir unseren besten 
Dank aus. 

Ebenso Herrn Prof. Dr.-Ing. F. R6rscuer, in dessen Labora- 
torium die mechanischen Untersuchungen ausgefiihrt wurden. 

Zu besonderem Danke sind wir Herrn Prof. Dr.-Ing. H. Hanr- 
MANN fiir die Herbeifiihrung der Zusammenarbeit verpflichtet. 


') Vel. Gmetrx-Kravt, Handbuch d. anorg. Chemie 7. Aufl. 5 (1909), 5!. 
*) Vel. FuBnote 3 8. 100. 


Aachen, Laboratorium fiir mechanische Technologie der Tech- 
nischen Hochschule. 


Berlin, Anorganisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 22. November 1932. 
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Magnetische Untersuchungen an den Oxyden des Chroms 
Von WerNER H. ALBRECHT und EpGAarR WEDEKIND 


Bei der Wiederholung der Versuche auf breiter Grundlage, die 
seiner Zeit zur Aufstellung der Regel') gefiihrt hatten, daB die 
Hydroxyde der amphoteren Metalle eine héhere Magnetisierbarkeit 
haben als die zugehérigen Oxyde, haben wir beim Chrom die Beob- 
achtung gemacht, daB je nach der Darstellungsweise des Hydrates 
das jeweils gewonnene Oxyd Werte fiir die Suszeptibilitaét lieferte, 
die untereinander auBerhalb der Fehlergrenze liegende Unterschiede 
zeigten. Diese Untersuchungen sind im ersten Teil dieser Arbeit be- 
schrieben. Im AnschluB daran werden im zweiten Teil einige vor- 
liufige Beobachtungen tber das magnetische Verhalten von Chrom- 
oxyden anderer Wertigkeitsstufen mitgeteilt. 


1. Chrom-ill-oxyd 

Als Ausgangsmaterial standen folgende Oxydhydrate zur Ver- 
fiigung :*) 

1. Hydrate, dargestellt durch Zersetzung von Chromiithylat 
mit Wasser nach T'HrEssEN.*) 

2. Hydrate, dargestellt durch Fiallung einer 10°/,igen Chrom- 
alaunlésung mit 10°/jigem Ammoniakwasser und anschlieBender 1Di- 
alyse 1m Schnelldialysator. 

3. Hydrate, dargestellt durch Reduktion von wiBriger Chrom- 
siure mit Hydrazinhydrat nach der Vorschrift von Simon.*) 

Aus diesen Praiparaten wurden die Oxyde durch etwa 2stiindiges 
Krhitzen im elektrischen Ofen auf etwa 750° gewonnen. Zum Ver- 
gleich standen von Herrn Prof. Hirrie durch Gliihen von Chrom-3- 


1) Vgl. P. HauskNEcHT, Magnetochemische Untersuchungen, Dissertation 
StraBburg 1913 und E. WEDEKIND u. W. ALBReEcuHT, Ber. 59 (1926), 1726. 

2) Uber den Magnetismus der Hydrate wird in Kiirze von dem einen von 
uns (WEDEKIND) berichtet werden. 

3) P. A. THTEesseN u. B. KANDELAKY, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 425. 

*) A. Sowon, O. Fiscoer u. Tu. Scumipt, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 
(1929), 107. 
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oxydhydraten vor dem Teclubrenner gewonnene und gemessene 
Oxyde zur Verfiigung; diese Hydrate waren aus Chrom-3-salzen durch, 
Fallung mit Ammoniak hergestellt. Die Oxyde wurden von uns er- 
neut gemessen, 

Die Bestimmungen wurden in der von dem einen von uns 
(WEDEKIND) beschriebenen magnetischen Mikrowaage durchgefiihrt.! 
Zur Bestimmung der Abhiingigkeit der Suszeptibilitiét von der Tem- 
peratur wurde eine nach den Angaben von $. Anarontr und F. Stmon 
gebaute MeBeinrichtung benutzt.*) Die Ergebnisse sind in Tabelle | 
aufgefiihrt. 

Tabelle 1 








Darstellungsweise | 7° 10° 
1. Aus Thiessenhydrat a) 19,5*) 
b) 19,3 
c) 20,4 
d) 17,6 
2. Aus Chromalaun a) 28,0*) 
b) 27,5 eh 
3. Aus Chromsaure a) 35,8 
b) 31,8 
c) 31,3 
d) 32,2*) 
4. Oxyde von HUTTIG von HUTTIG elgene 
gemessen Messungen 
a) 54,4%) 37,2) 
52,24) 35,94) 
b) 29,5 34,9 
c) 32,8 28,2 
d) 29,5 29.6 
e) 30,2 28,0 


Siimtliche Priparate mit Ausnahme von 4a zeigen keine Ab- 
hingigkeit der Suszeptibilitat bei einer Variation der Feldstirke im 
Verhiltnis 1:2. Die Temperaturabhaingigkeit der Magnetisierbarkeit 
wurde nur an den mit *) bezeichneten Priparaten gemessen. 

Die Suszeptibilititen aller Praiparate waren in dem untersuchten 
‘Temperaturgebiet (— 75° bis + 110°) konstant, nur bei 3d zeigte 


') E. WEDEKIND, Eine neue magnetische Mikrowaage. Z. angew. Chemie 
41 (1928), 771. 

2) S. Amarontr u. F. SrmMon, Z. phys. Chem. 4 (1929), 175. Uber die vor- 
genommenen Anderungen und sonstigen Erfahrungen mit dieser Apparatur wird 
W. H. ALerecut im Rahmen einer anderen Untersuchung berichten. 

3) Bei 0,5 Amp. gemessen. 

*) Bei 1,0 Amp. gemessen. 








a 
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sich unterhalb + 20° mit sinkender Temperatur eine Zunahme der 
Suszeptibilitét. Aus der Unabhingigkeit von 7 mit T° geht hervor, 
daB man bei den angefiihrten Cr,O,-Praparaten micht von einem 
[onenmagnetismus sprechen kann. Das CurtE-Wetss’sche Gesetz ist 
nicht erfillt, so daB die Berechnung von Magnetonenzahlen nicht 
zuliassig ist. 

Auffallig ist die starke Verschiedenheit der gefundenen 7-Werte 
der einzelnen Gruppen, wahrend sie innerhalb der Gruppen praktisch 
konstant sind. Doch zeigen die unter 2. und 4. angeftihrten Priipa- 
rate den gleichen Magnetismus mit Ausnahme von 4a), auf das weiter 
unten zurickzukommen ist. Nimmt man einen Mittelwert aus den 
6 angefiihrten Messungen, so wire fiir die Suszeptibilitét fiir solche 
Cr,O,-Praparate, gewonnen durch Vergliihen von Hydraten, die aus 
Chrom-3-salzen mit Ammoniak gefailt wurden, der Wert von 
y°10® = 30+ 3 als weitgehend gesichert anzunehmen, denn die 
Priiparate stammen aus verschiedenen Chromsalzen und sind in ver- 
schiedenen Laboratorien dargestellt und gemessen worden. 

Uberraschenderweise sind die unter 1. beschriebenen Priiparate 
bedeutend schwicher magnetisch, als die unter 2. und 4. angefihrten. 
Diese Tatsache ist vielleicht durch die besondere Reinheit derselben 
zu erklaren, denn es ist bekanntlich unter den gegebenen Bedingungen 
nicht médglich, aus Chromsalz gefillte Hydrate vollstandig frei von 
Klektrolyten zu bekommen, wihrend dies nach der Methode von 
THrEssEN (I. ¢.) durchaus der Fall ist. Dann wiire also der niedere 
Wert von 7-108 = 19+ 1 als der wahre Wert fiir reines Cr,O, zu 
bezeichnen und es ware noch zu erkliren, warum die aus Chrom- 
salzen gefillten Priparate een héheren Wert besitzen. 

Ks ist bekannt, daB oft die Suszeptibilitét bei solchen Ver- 
bindungen erhéht ist, in welchen das zugrunde legende Metall in 
verschiedenen Wertigkeitsstufen auftritt. Da nun diejenigen Chrom- 
oxyde den héchsten Magnetismus zeigen, die durch Reduktion von 
Chromsiure mit Hydrazinhydrat hergestellt wurden, lag die Ver- 
mutung nahe, daB in ihnen die Reduktion nicht genau zu der dret- 
wertigen Stufe gefiihrt hat. Dabei ist an sich sowohl eine hodhere 
als auch eine niedrigere Wertigkeitsstufe méglich, obwohl weder aus 
den analytischen!) noch aus den physikalischen Daten*) eine solche 


') Vgl. A. Srwon, lL. ec. 

*) v. WARTENBERG u. Aoyama [Z. Elektrochem. 33 (1927), 145] haben 
den O,-Druck von Cr,0, bestimmt, derselbe ist bei 1200° noch von der GréBen- 
ordnung 10-29, 
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Annahme berechtigt erscheint. Wir haben trotzdem eine Reduktion 
des Cr,O, mit Wasserstoff vorgenommen und tatsichlich einen Effekt 
festgestellt. Die Ergebnisse sind aus nachstehender Tabelle zu er. 
sehen. 

Tabelle 2 








ge Se 


Temp. | Medium Rg ol zy: 10°!) | Temp. Medium | Bg fl z+ 10°)) 
810 O, I 31,0 1200 Si ¢ 171,02) 
760 H, l 40,0 156,0°) 
760 | Luft I 32,0 1200 H, 3 431%) 
L000 a 3 30,0 416%) 
lOOO H, 4'/, 59,0 1200 O, 1 | 37,7°) 
| 34,15) 








Es handelt sich bei den Angaben in der Tabelle 2 immer um das- 
selbe Praparat. Das Erhitzen erfolgte in einem elektrischen Platin- 
widerstandsofen in der jeweils angegebenen Atmosphire. Die Sub- 
stanz befand sich in einem sorgfialtig in konzentrierter Salzsaéure aus- 
gekochten und ausgegliihten Porzellanschiffehen, welches sich in 
einem Hartporzellanrohr befand. Die Farbe des Oxydes inderte 
sich wihrend des Versuches nicht. Nach jedem Erhitzen wurde der 
Ofen abgestellt und nach dem Abkihlen das Oxyd magnetisch ge- 
messen. Auf eine Feststellung einer eventuellen Gewichtsabnahme 
wurde verzichtet, da der zu erwartende Effekt zu gering war. 

Jedenfalls geht aus den in der Tabelle 2 angefiihrten Zahlen 
deutlich hervor, daB das Gliihen im Wasserstoffstrom zu einer sehr 
deutlichen Erhéhung der Suszeptibilitit fiihrt. Eigentiimlich ist, 
da eine Abhingigkeit der Suszeptibilitét von der Feldstiarke erst 
bei héheren Suszeptibilititen auftritt; wird wieder im Sauerstoff- 
strom erhitzt, so sinkt die Suszeptibilitét wieder fast auf den ur- 
spriinglichen Wert; trotzdem bleibt die Abhaingigkeit von der Feld- 
stirke bestehen. 

Aus diesen Ergebnissen léBt sich jetzt auch der anormale Wert 
der Tabelle 1 unter 4a) erkléren. Es ist dann anzunehmen, dat 
beim Glihen vor dem Teclubrenner nach Hérrie durch reduzierende 
Gase eine oberflichliche Reduktion des Oxyds erfolgte, dadurch stiey 
die Suszeptibilitét und wurde gleichzeitig abhingig von der Feld- 
stiirke. Weiterhin spricht dafiir die Beobachtung, daB die nac! 


') Die Messungen wurden fiir zwei verschiedene Feldstarken durchgefiibrt. 
*) Bei 0,5 Amp. gemessen. 
%) Bei 1,0 Amp. gemessen. 
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etwa 12 Monaten erfolgte erneute Bestimmung der Suszeptibilitit 
einen niedrigeren Wert ergab, als vorher, in der Zwischenzeit war 
eben eine langsame Reoxydation eingetreten. 


Il. Oxyde anderer Wertigkeit 

Es schien nun von grobem Interesse, eine Reihe weiterer Chrom- 
oxyde zu untersuchen, von denen man auf Grund ihrer Farbe, ihrer 
Darstellungsweise und ihrer Zusammensetzung annehmen konnte, 
da8 in ihnen das Chrom mit verschiedenen Wertigkeiten auftritt. 

Vor einiger Zeit haben Stmwon und Scumipr?) eine sehr ein- 
vehende Untersuchung solecher Oxyde gebracht. Herr Professor Simon 
hat uns hebenswirdigerweise eine Serie seiner Priiparate zu Messungen 
iiberlassen. Auch haben wir nach seinen Angaben alle Priparate 
selbst hergestellt. Die Ergebnisse unserer Messungen sind in 
Tabelle 3 zusammengestellt. 


Tabelle 3 








aot : | Bitecatee ene lees 100 Cl wo. 108 
Zusammen Darstellung Nr. Abhangig von 7: 10°%*), ¥- 10 
setzung | Feldst. Temp. _ ber. beob. 
Cr;O43 aus CrO, durch Erhitzen 1 | nein ja 15°) 17,3*) 
(3CrO,*2CrO,?) | im Vakuum auf 270° 2 ” 9° 15°) 17,0 
Cr;Oj. aus CrO, durch Erhitzen | | ja ja 23°) 5] 
(2CrO,°3CrO,?) = im Vakuum bei 370° 2 ” . 23°) 35 
_aus Cr,O,-Hydrat durch 1 nein ja 40 | 364) 
CrO, - Oxydation im O,-Strom 2 . ” 40 35 
bei 150° : " vi 40 38 
Cr.O,5;11H,O | durch Reduktion von | nein ja 42°) 397) 
(Cr,0,-6CrO,?) | waBriger verd. CrO, mit | 2 ” »o | a |.) 
Alkohol | 
Cr,0, aus Cr,O,; im Vakuum | 1 nein ja ? 39 *) 
schwarz bei 600° 
Cr,O, aus Cr,O, schwarz durch 1 ja nein — 40") 
griin Erhitzen auf 800° 


') A. Srwon u. Tu. Scumipt, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 191. 


*) Berechnet nach der Formel: p = 7,6 Vx%mot’ 10~% (p = Magnetonenzahl) 
(vel. E. C. Stoner, ,,Magnetism and Atomic Structure“, S. 328) unter der An- 
nahme: 0 Magnetonen fiir Cr*®; 14,1 fiir Cr*4 und 19 fiir Cr*®, 

*) Berechnet fiir 3CrOQ,-2CrO,. 

*) 1/y linear abhangig von 7° zwischen — 78° und -+- 110°. 

®) Berechnet fiir 2CrO,-3CrO,. 

*) Berechnet fiir Cr,0,-6CrO,- 11H,0. 

*) Die lineare Abhangigkeit von 1/7 gegen 7° ist nur zwischen — 78° und 

20° vorhanden. 

*) Fiir maximal ungefihr 900 Gauss, 
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Wir moéchten zur Zeit darauf verzichten, theoretische Schlu8- 
folgerungen tuber den inneren Aufbau der in der Tabelle 3 be- 
schriebenen Chromoxyde zu ziehen, da das gebrachte Material hierzy 
noch erweitert werden miuBte. Vor allen Dingen wire es notwendig. 
eine genaue Analyse der Kristallstruktur dieser Oxyde durchzufiihren, 
Dieser stehen jedoch groBe Hindernisse entgegen, da diese Oxyde 
sehr schlecht kristallisieren und nur wenige und stark verbreiterte 
Interferenzen im Pulverdiagramm geben. Immerhin l]aBt sich Fol- 


gendes sagen: 


Bei der Zersetzung von wasserfreiem CrO, durch Erhitzen im 
Vakuum erhilt man je nach der Temperatur, bei der die Zersetzung 
durchgefiihrt wird, Cr;O,, baw. Cr;O,.. Das erstere ist weniger magne- 
tisch als Cr;O,,, waihrend das letztere Abhingigkeit der Suszepti- 
bilitit von der Feldstarke zeigt. Fihrt man nun die Zersetzung des 
CrO, statt im Vakuum in Luft aus, so ist zwar bei der gleichen 
Zersetzungstemperatur die analytische Zusammensetzung der Priipa- 
rate praktisch nicht verschieden von der der Vakuumpraparate, 
wohl aber der Magnetismus. Die Suszeptibilitiéten legen bedeutend 
hoher, als bei den Vakuumpriparaten, ihre Werte schwanken stark 
von Priparat zu Priparat, ohne erkennbare éuBere Ursache, so dai 
hiufig die Priparate in der magnetischen Waage nicht gemessen 
werden konnten, da das MeBréhrchen an die Pole des Magneten 
herangezogen wurde. Auch zeigen die Praiparate deutlichen Ferro- 
magnetismus. Es scheinen also bei dem Abbau des CrO, zwei Re- 
aktionen nebeneinander zu verlaufen, einmal die Bildung eines 
paramagnetischen Verbindungstypus, zu dem die beiden im 
Vakuum erhaltenen Oxyde Cr;O,, und Cr;O,. gehéren und ferner 
Verbindungen von quantitativ derselben oder ahnlicher Zusammen- 
setzung, die aber ferromagnetische Kigenschaften haben und woll! 
im Zusammenhang mit dem bekannten ferromagnetischen Cr,0, 
(WouLeER'sches Oxyd) stehen. Die paramagnetischen Verbindungen 
befolgen das Wertss’sche Gesetz, eine Feldstirkeabhingigkeit zeigt 
nur das Cr;O,., diese ist aber gering und vielleicht auf eine Bei- 
mengung eines der ferromagnetischen Stoffe zuriickzufiihren, die man 
beim Abbau des CrO, an der Luft bekommt. Infolgedessen sind 
Betrachtungen iiber die Konstitution des Cr;O,, auf Grund des 
magnetischen Verhaltens nicht modglich. 


Nimmt man fiir Cr,QO;, die Konstitution 3CrO,-2CrO, an und 
berechnet unter dieser Voraussetzung die Suszeptibilitét unter der 
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3. [) Annahme von lonenmagnetismus'), so erhilt man vy = 15-10-®, was 
. mit dem gefundenen Wert leidlich tibereinstimmt. Der fiir das CrO, 
u vemessene Wert fiir die Suszeptibilitét ist mit der Annahme von 
r, Cr’+ vertriglich ist. Fur Cr,O,,-11H,O labt der gefundene Wert 
L. | fur den Magnetismus die Auffassung zu, dab dieselbe die Kon- 
e PP © stitution Cr,O,-6CrO,, 11H,O hat. Eine besondere Stellung nimmt 
e das schwarze Cr,O, ein, welches beim Erhitzen von Cr,O,,-11H,O 
|- im Vakuum auf 600° entsteht. Dieses Priparat zeigt Ionenmagne- 


+ tismus, doch ist die Magnetonenzahl nicht mit der dreiwertigen 
' YValenzstufe des Chroms in Einklang zu bringen. Sie stimmt aber 
' sehr weitgehend tberein mit der des Ausgangsmaterials und ent- 
: spricht vierwertigem Chrom, was zur Zeit nicht erklirbar ist. Es 
: ist aber beachtenswert, daB bei allen rein paramagnetischen Ver- 
bindungen Cr;O,3, CrO., CrgO,;-11H,O und Cr,O0, schwarz die 
' vierwertige Valenzstufe des Chroms auftritt. In allen Fallen 











Nn ‘ ee ° ¥ . Yr . . . 
wiirde erst eine Strukturanalyse in Verbindung mit weiteren magne- 
tischen Messungen eine Klaérung des Aufbaus der Verbindungen er- 
) warten lassen. Sehr iiberraschend ist die Tatsache, daB durch Er- 
' ‘ . a . ‘ 
. hitzen des schwarzen Cr,O, ein griines ferromagnetisches Cr,O, 
entsteht. 
i) 
n ' Zusammenfassung 
' Es wurde eine Reihe von Oxyden des Chroms magnetisch 
~ — | untersucht. 
, 1. Reimes Cr,O,, durch Vergliihen von Chromoxydhydrat aus 
; Chromathylat nach THrEssEn hergestellt, hat eime Suszeptibilitét von 
, 7°10§° = 19+ 1. 
- 2. Cr,0,, dargestellt durch Vergliihen von Hydraten, die durch 
| ’ Fallung mit Ammoniak aus Chromsalzen gewonnen wurden, hat eine 
» | Susceptibilitét von 7-10 = 30 + 3. 
3. Weder das unter 1. noch das unter 2. beschriebene Oxyd 
ft -— - ° ° . ‘ oe 
zeigt Abhangigkeit des Magnetismus von der Feldstirke oder der 
. lemperatur. 
l 
4. Es gelingt durch Gliihen von Cr,O, im Wasserstoffstrom bei 
‘ hoherer Temperatur (800—1200°) Praéparate mit stark erhéhter Sus- 
zeptibilitat und ferromagnetischen EKigenschaften zu gewinnen, die 
1 | 


1) Uber die fiir die verschiedenen Ionen des Cr angenommenen Magnetonen- 
werte vgl. Anmerkung 2 zur Tabelle 3 auf 8. 109. 
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beim nachfolgenden Gliihen in Sauerstoff bei derselben Temperatur 
wieder nahezu auf den alten Wert zuriickgehen, aber geringe Ab- 
hangigkeit von der Feldstirke behalten. 

5. Ks werden eine Reihe von vorléufigen Messungen beschrieben, 
die an Oxyden verschiedener Wertigkeitsstufen des Chroms aus- 


gefiihrt wurden. 


Herrn Prof. Dr. G. F. Hivrie-Prag, Herrn Prof. Dr. A. Simon- 
Dresden und Herrn Prof. Dr. P. A. TuHressEN-GOttingen danken wir 
auch an dieser Stelle fiir die freundliche Uberlassung einer Reihe von 


Praiparaten. 


Hannéversch- Miinden, Chemisches Institut der Forstlichen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. November 1932. 
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